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Prufungsantrag gem. S 44 PatG 1st gestellt 

<S) Wasserlosliche Copolymere und Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

^ (§) Die Erfindung betrifft wasseiidsliche Polymere, aufgabaut 
aus 

a) monoethyienisch ungesattigten Dicarbonsauren und/oder 
deren Salzen 

b) monoethyienisch ungesattigten Monocarbonsauren und/ 
oder deren Salzen 

c) einfach ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse 
oder Verseifung zu Monomeren mit einer kovalent an die 
C-C-Kette gebundenen Hydroxylgruppe umgewandelt war- 
den k6nnen 

d) monoethyienisch ungesattigte sulfonsaure- oder sulfat- 
gruppenhaltige Monomere und gegebenenfalis 

e) weiteren radikalisch copolymerisierbaren Monomeren, 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis d) 100 Gew.-Cft 

^™ betragt. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung 

dieser Poiymeren durch radikalische Polymerisation und 

Hydrolyse in wa&rigem Medium sowie die Verwendung 
|/> dieser Polymertsate als Zusatz bzw. Cobullder in Wasch- und 
0) Reinigungsmitteln, bei der Vorbehandlung von Baumwoile, 
(0 als Bleichstabilisatoren, als Hilfsmittel beim Textildruck und 
^ bei der LederhersteHung sowie zur Inhibierung der Wasser- 
^ harte und als Dispergiermittel sowie Wasch- und Reini- 
0) gungsmittel. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind wasserfdsliche Copolymere mit direkt an die Polymerkette kovalent gebunde- 
nen OH-Gruppen auf Basis ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren, Vinylester bzw. -ether und sulfonsaure/ 
sulfatgruppenhaltigen Monoraeren sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in Wasch- 
und Reinigungsmitteln, bei der Inhibierung von Wasserharte, als Dispergiermittel sowie bei der Herstellung, 
Veredelung und/oder Farbung von Textilf asern und Textilien und bei der Lederherstellung. 

Aufgrund einer in den letzten Jahren immer starker in den Vordergrund tretenden okologischen Betrach- 
tungsweise war ein groBer Teil der Bemuhungen zur Entwickiung neuer Polymere auf deren biologische 
Abbaubarkeit gerichtet In ganz besonderem MaBe standen dabei die Produkte im Vordergrund, deren Anwen- 
dung und Entsorgung in waBrigen Systemen erfolgte. In einigen Bereichen wie etwa der Papierindustrie erlebten 
daher abbaubare Polymere wie z. B. Starken eine Renaissance als Bindemittel, in anderen Bereichen wurden 
Pfropfpolymere aus nachwachsenden Rohstoffen wie Starke oder Zucker und synthetischen Monomeren ent- 
wickelt Fur viele Anwendungen sind die technischen Anforderungen aber relativ hoch und konnen von den 
Produkten auf Basis nachwachsender Rohstoffe nicht in der Weise erfttllt werden, wie es mit den bisher 
verwendeten rein synthetischen Polymeren der Fall war. Beispielhaf t sind die Polycarboxylate in Misch-Schlich- 
ten fur Textilfasern zu nennen, bei denen als KompromiB zwischen Abbaubarkeit und Schlichteeigenschaft oft 
eine Mischung aus Starke und Polycarboxylat eingesetzt wird. 

Ein anderes wichtiges Einsatzgebiet wasserldslicher Polymere sind die Wasch- und ReinigungsmitteL 

In den letzten Jahren war dort die Entwickiung durch den Ersatz der Polyphosphatbestandteile gepragt, die 
wie bekannt, zu einer Oberdungung der Gewasser und den unter dem Stichwort Eutrophierung bekannten 
Problemen fuhren. 

Polyphosphate besitzen neben der Primarwaschwirkung auch ein gunstiges Sekundarwaschverhalten, indem 
sie die Erdalkalimetall-Ionen aus dem Waschwasser, den Textilien und dem Schmutz entfernen, die Ausfallungen 
unloslicher Erdalkalimetallsalze auf den Textilien verhindem und den Schmutz in der Waschlauge dispergiert 
halten. Dadurch werden auch nach mehreren Waschgangen Inkrustationen und Vergrauungen unterdruckt Als 
Ersatzstoffe fiir Polyphosphate sind derzeit im Markt Polycarboxylate wie Polyacrylsauren und Acrylsaure/Mal- 
einsaurecopolymere wegen ihrer Bindefahigkeit fiir Erdalkali-Ionen und wegen ihres Dispergier- und Schmutz- 
tragevermSgens vertreten. Die letztgenannte Eigenschaft wird besonders gut durch die Verwendung von 
Acrylsaure/Maleinsaurecopolymeren erreicht. [Richter, Winkler in Tenside Surfactants Detergents 24 (1987) 41 
Derartige Polymerisate werden z. B. in den Patentanmeldungen DE 32 33 776 Al und EP 76 992 Bl beschrieben. 

In der DE 32 33 776 Al wird ein Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten, die Mono- und Dicarbon- 
saure-Einheiten enthalten beschrieben, das durch die Verwendung eines bestimmten Wasserstoffperoxid/Per- 
oxodisulfat-Initiatorverhaltnisses gekennzeichnet ist ErfindungsgemaB werden 10—60 Gew.% Dicarbonsaure- 
monomer/Anhydrid, 90—40 Gew. % Monocarbonsaure und optional 0—20 Gew.% carboxylgruppenfreie Mo- 
nomere, die allerdings als nicht unbedingt erforderlich angesehen werden, eingesetzt und im waBrigen Medium 
bei 60— 150° C und teilweiser Neutralisation polymerisiert 

Der EP 76 992 Bl sind polymere organische Sauren, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in 
Wasch- und Reinigungsmitteln zu entnehmen. In einem Substanzpolymerisationsverf ahren werden 50—95 Gew. 
% ungesattigte Monocarbonsaure, 0,5—5 Gew. % Monomere ohne Saurefunktion und 0—49 Gew. % ungesat- 
tigte Dicarbonsaure umgesetzt und gegebenenfalls nach Neutralisation in Waschmitteln als Geruststoff substanz 
und Inkrustationsinhibitoren eingesetzt Die saurefreien Monomere werden aus der Gruppe der Vinyl- und 
Acrylester ausgewahlt 

Dem Problem der Eutrophierung konnte durch den Einsatz der Polycarboxylate begegnet werden. Diese 
synthetischen Polymeren sind aber im wesentlichen als inert gegenuber Abbauvorgangen anzusehen. Wegen der 
bereits bestehenden und noch zu erwartenden mengenma&igen Verbreitung dieser Polymere stellt sich daher 
die Frage nach deren Verbleib im Okosystem. Untersuchungen hierzu haben gezeigt, daB ca. 90% der Polycar- 
boxylate am KJarschlamm adsorbiert und daruber entsorgt werden, d. h. durch Deponierung, landwirtschaftliche 
Nutzung oder Verbrennung. Ein biologischer Abbau findet nur in sehr begrenztem MaBe statt, wobei die 
referierten Abbauraten zwischen 1 und 10% liegen. Die Angaben hierzu sind den Verdffentlichungen von J. 
Lester et aL The partitioning of polycarboxylic acids in activated sludge", Chemosphere, VoL 21, Nos. 4—5, pp" 
443—450 (1990). H. Schumann "Elimination von ,4 C-markierten Polyelektrolyten in biologischen Abwasserreini- 
gunsprozessen, Wasser. Abwasser (1991) S. 376-383, P. Berth "Mdglichkeiten und Grenzen des Ersatzes von 
Phbsphaten in Waschmitteln", Angewandte Chemie (1975) S. 1 15— 142 zu entnehmen. 

Vom dkologischen Gesichtspunkt her ist die Einbringung groBer Mengen nicht abbaubarer Verbindungen in 
die Umwelt daher bedenklich. Als Losung dieses Problems bietet sich die Verwendung biologisch abbaubarer, 
d. h. zu Kohlendioxid und Wasser demineralisierbarer Polymere an, oder aber zumindest die Effektivitat der 
marktgangigen Polycarboxylate derart zu verbessern, daB sie von der einzusetzenden Konzentration her ernied- 
rigt werden kdnnen bzw. daB sie die Funktionen anderer Waschmittelbestandteile mit ubernehmen konnen, um 
dadurch eine Entlastung der Umwelt zu erreichen. 

Aus der DE 43 27 494 Al ist die Herstellung von Polyasparaginsaureimiden bekannt Derartige Polykonden- 
sate sind als Additive fur Wasch- und Reinigungsmittel vorgesehen. Die EP 633 310 Al beschreibt ebenfalls den 
Einsatz dieser begrenzt bioabbaubaren Polymere ais Builder in Waschmitteln. Generell weisen derartige Poly- 
mere aber ein niedrigeres Binde- und Dispergiervermogen im Vergleich zu Polycarboxylaten auf, sind also 
weniger effektiv. Weiterhin haben sie den Nachteil, daB unter den Waschbedingungen, d. h. Alkali und erhohte 
Temperatur, eine Zerstorung des Polymers durch Hydrolyse/Verseifung unter gleichzeitiger Ammoniakabspal- 
tung eintritt Aus okologischer Sicht stellen derartige Phosphatersatzstoffe ein Problem dar, da der an das 
Polymer gebundene Stickstoff als DOngemittel die vom Phosphat her bekannte Eutrophierung der Gewasser 
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begiinstigen wurde. 

Aus der US-Patentschrift 4 144 226 ist die Herstellung eines biologisch abbaubaren Polycarboxylat-Polymers 
auf Basis von Glyoxylsaureestern bekannt Zur Erlangung technisch interessanter Molekulargewichte sind nach 
dern dort angegebenen Polymerisationsverfahren in wasserfreien organischen Ldsemitteln Temperaturen von 
0°C oder tiefer erforderlich, wobei Polymerausbeuten von nur 75% enreicht werden, denen sich weitere 5 
ausbeutemindemde Isolierungs- und Reinigungsschritte anschlieBen. Wegen seiner Instabilitat im sauren bzw. 
alkalischen pH-Bereich mussen die Endgruppen des Polymeren zusatzlich chemisch blockiert werdea Trotzdem 
kann beim Freisetzen der Carboxylgruppen aus der Form des Esters durch Verseifung eine Molekulargewicht- 
serniedrigung durch Kettenspaltung und damit ein Verlust an Wirksamkeit auftreten. Aufgrund der Verwen- 
dung extrern teurer und grofltechnisch nicht verfiigbarer Monomere, sehr aufwendiger Polymerisations- und to 
Aufarbeitungsprozesse sowie der geschilderten Instabilitat eignen sich diese Polymeren nicht fur den Einsatz 
groBer Mengen bei den eingangs genannten Anwendungen. 

In der Patentschrift GB 1 385 131 wird im Rahmen einer Waschmittelzusammensetzung der Einsatz eines 
biologisch abbaubaren Polymeren aus Maleinsaure- und Vinylalkohol-Einheiten beschrieben. Das Herstellver- 
fahren umfaBt eine Fallungspolymerisation in Benzol, die Abtrennung und Trocknung des Polymeren sowie is 
dessen Hydrolyse und Verseifung in waBrig alkalischem Medium. Sieht man auch hier von der recht umstandli- 
chen und teuren Herstellung dieser Polymeren einmal ab, so zeigen sich noch weitere Nachteile bei der 
Abbaubarkeit und beim EigenschaftsprofiL Nach den Angaben zur Abbaubarkeit geht ein drastischer RQckgang 
des Abbaus mit dem Anstieg des Molekulargewicht einher. Eine Steigerung des Molekulargewichts von 4J200 
nach 18.000 bedeutet bereits einen Ruckgang des Abbaus um 63%. Beziiglich des Eigenschaftsprofils muB 20 
erwahnt werden, daB die Maleinsaure/Vinylaikohol Polymeren erst ab einem Gehalt von 35 Gew. % in Wasch- 
raittelfonnulierungen bessere Ergebnisse bei der Vergrauungsinhibierung zeigen als Natriumtripolyphosphat 
Gegenuber dem Stand der Technik sind die unwirtschaftlich bohen Konzentrationen an Polymer im Waschmit- 
tel nachteilig, wobei derzeit gangige Waschmittel-Formulierungen etwa 5% Polymer entha!ten(DE 40 08 696). 

Der Patentschrift GB 1 284 815 ist ebenfalls die Verwendung von Maleinsaure- Vinylalkohol-Copolymeren in 25 
Wasch- und Reinigungsmitteln als Phophat-Ersatzstoffe zu entnehrnen. Auch hier werden Einsatzmengen von 
10—80 Gew.% und vorzugsweise 15— 60Gew.%, bezogen auf das Wasch- bzw. Reinigungsmittel, empfohlen, 
was ebenfalls eine Anwendung unwirtschaftlich hoher Konzentrationen bedeutet und was daruber hinaus auf 
eine ungenugende Wirksamkeit bei kleineren Einsatzkonzentrationen hinweist 

Die EP 0 497 611 Al beschreibt die Herstellung und Verwendung von verbesserten und teOweise biologisch 30 
abbaubaren Polymeren auf Basis Maleinsaure, Acrylsaure und Vinylacetat, die in einem organischen Losemittel 
polymerisiert und anschlieBend waBrig hydrolysiert werden. Weiterhin wird die Moglichkeit einer Modifizierung 
der Polymeren durch nachtragliche Verseifling, gegebenenfalls gefolgt von einer Oxidationsreaktion beschrie- 
ben. Die Verfahrensvariante der Polymerisation in einem organischen Losemittel wird als notwendig gegeniiber 
der waBrigen Fahrweise dargestellt, da auf diese Weise einerseits jedes gewGnschte Monomerverhaltnis im 35 
Polymer realisierbar wird und andererseits unerwunschte Hydrolysereaktionen der Monomeren nicht auftreten 
konnen. Die Abbaubarkeit der Terpolymeren nach der EP0 497 611 Al wurde in einem Closed Bottle-Test 
gepruft und innerhalb einer Skala von 0—100% (BOD) (Biological Oxygen Demand) nach einer Testdauer von 
25 Tagen bewertet. In dieser Testreihe sind eine reine Polyacrylsaure mit 13% und ein Copolymer aus Malein- 
saure und Vinylacetat mit 8% Abbaubarkeit angegeben. Die im organischen Losemittel hergestellten Produkte aq 
wurden in der hydrolysierten und verseiften Form und mit unterschiedlichen Molverhaltnissen der eingesetzten 
Monomeren untersucht, wobei sich ein biologischer Abbau von 13,6—283% einstellte. 

Der EP 0 398 724 A2 ist ein Verfahren zur Herstellung von Maleinsaure/Acrylsaure-Copolymeren in waBriger 
Losung zu entnehrnen, bei der auch saurefreie Monomere verwendet werden konnen. Das Herstellungsverfah- 
ren beruht insbesondere auf der speziellen gleichzeitigen Dosierung aller Monomerkomponenten und sonstiger, 45 
fur die Polymerisation erforderlicher Reagenzien. Obwohl die biologische Abbaubarkeit der Polymeren nicht 
besonders hervorgehoben wird, hat man solche Werte in 3 Versuchsbeispielen gemessen. Beispiel 1 erlautert die 
Herstellung eines Copolymeren aus Maleinsaure und Acrylsaure und gibt den biologischen Abbau nach 30 
Tagen mit 33% (BOD) an. Beispiel 5 beschreibt ein Copolymer aus Maleinsaure, Acrylsaure und 10,6 Gew.% 
Vinylacetat mit einem biologischen Abbau von 9,6% (BOD) nach 30 Tagen. Beispiel 6 beschreibt ein Copolymer 50 
aus Maleinsaure, Acrylsaure und 10,6 Gew.% 2-Hydroxyethylmethacrylat mit einem Abbaugrad von 7% nach 30 
Tagen. 

In der US-3 887 480 werden Wasch- und Reinigungsmittel beschrieben, die auf Basis von Polymeren aus 
35—70 Mol% Maleinsaure, 20—45 MoI% Vinylacetat und 2—40 Mol% Acrylsaure hergesteilt werden. Die 
Erfindung basiert u. a. auf der Entdeckung, daB der Monomerumsatz in waBriger Fahrweise durch sehr hohe 55 
Persulfatinitiatormengen gesteigert werden kann. Eine Verseifung der einpolymerisierten Vinylacetatmonome- 
re findet nicht statt, eine biologische Abbaubarkeit liegt nicht vor. 

In der EP0 193 360 Bl werden granulare Waschmittelkompositionen mit einem Phosphatgehalt von unter 
5 Gew. % beschrieben, die neben Zeolith 0,1 bis 20 Gew. % Polymere aus Dicarbonsaureanhydrid. Monocar- 
bonsaureanhydrid und einem nichtionischen Spacermonomer vom Typ Acrylatester, Vinylester bzw. VinylaJko- 60 
hoi verwenden. Die Herstellung der Terpolymerisate wird nicht erwahnt, weitere Comonomere sind nicht 
vorgesehen. Anwendungstechnische Versuchsergebnisse sind nicht aufgefuhrt 

Die US 3 879288 beschreibt ein Verfahren zur Unterdruckung von Wasserharte durch den Zusatz von Poly- 
merisaten auf Basis von Fumarsaure- und und Allylsulfonatmonomer. Aufgrund der niedrigen Polymerisations- 
aktivitat der Monomerkomponenten enthalten die Polymerisatlosungen nicht tolerierbare hohe Restraonomer- 65 
anteile, das Binde- und Dispergiervermogen ist niedrig. 

Aus der DE 43 00 772 Al ist die Herstellung von in der Abbaubarkeit gegeniiber dem Stand der Technik 
verbesserten Terpolymerisaten bekannt Die dort erwahnten Terpolymere werden im waBrigen Medium aus 
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Monomeren vom Typ der einfach ungesattigten Dicarbonsauren, Monocarbonsauren und Monomeren, die nach 
Hydrolyse zu Polymerbausteinen mit einer kovalent an die C—C- Polymerkette gebundenen Hydroxyigruppe 
umgewandelt werden konnen, aufgebaut Die Polymerisate der DE '772 konnen fakultativ bis 10 Gew.-% 
weiterer, radikalisch copolymerisierbarer Monomere enthalten. 

Obwohl Polymerisate auf der o.g. Monomerbasis gemaB der DE43 05 396A1 bzw. der DE 43 26 129 A 1 
bessere Eigenschaften in Wasch- und Dispergierversuchen aufweisen als die marktubliehen Maleinsaure/ Acryl- 
saure-Copolymerisate, sind die komplexierenden Eigenschaften fur hoherwertige Metallionen wie z. B. Ei- 
sen(III)ionen im Vergleich zu gangigen Komplexierraitteln wie beispiekweise EDTA, NTA und Alkylphospho- 
naten weiter zu verbessern, um den Einsatz dieser okologisch sehr bedenklichen Substanzen zu vermeiden oder 
wenigstens zu reduzieren. 

Auch eine weitere Verbesserung des sekundaren Waschvermogens, als dessen MaB die Dispergierwirkung 
von Schmutzteilchen wahrend des Waschprozesses angesehen wird, ist in Hinblick auf eine okonomisch und 
okologisch gewunschte mengenmaBige Begrenzung von Waschmittelbestandteilen anzustreben. 

Bezuglich der Verarbeitbarkeit unter alkalischen Bedingungen weisen die Polymerisate eine begrenzte Stabi- 
lity auf, d. h. die Polymerisatldsungen beginnen unter den alkalischen Bedingungen zu schichten. 

Die Polymerisate ermoglichen eine Verhinderung von Hartwasserausfallungen, doch ist auch hier eine okono- 
misch und okologisch begrundete verbesserte Wirksamkeit gefordert, um die Polymerkonzentrationen in den 
Brauch- und ProzeBwassem zu verringern. 

Die Viskositat der Polymerisate bei gegebener Aktivsubstanz ist zwar geringer ais bei den handelsublichen 
Waschmittelpolymerisaten auf Basis Maleinsaure/ Acrylsaure, jedoch ist aus Gninden der Handhabung und 
Weiterverarbeitung eine noch niedrigere Viskositat gewunscht Die Anforderungen des Marktes gehen in 
Richtung niedrige Viskositat bei maximaler Konzentration an Aktivsubstanz. 

Die Terpolymere gemaB der DE 43 00 772 A 1 sind mit geringen Restmonomergehalten herzustellen, doch ist 
bezuglich der ungesattigten Dicarbonsauren der Gehalt an Maleinsaure immer hoher als der der physiologisch 
unbedenklichen Fumarsaure. 

Es bestand daher die Aufgabe, die Terpolymere der DE 43 00 772 Al in ihrem Eigenschaftsprofil zu verbes- 
sern. Fur den Einsatz in Wasch-, Reinigungs-, Faser- und Textilbehandlungsmitteln ist ein erhohtes Bindevermo- 
gen fur hoherwertige Metall-Ionen, insbesondere fur Calcium(II)- und Eisen(III)-Ionen und insbesondere auch 
bei erhohten Temperaturen, wie sie etwa in Waschprozessen vorkommen, anzustreben. Weiterhin ist ein 
gesteigertes Dispergier- und Suspendiervermogen fur Pigment- und Schmutzteilchen vonnoten, um die Effekti- 
vitat im WaschprozeB zu verbessern und um beispielsweise in Waschmittelvorprodukten die, gegebenenfalls 
alkalische, Dispergierung und Stabilisierung von ZeoUth-Teilchen in waBriger Phase zu verbessern. 

Als eine generelle Verbesserung, die u. a. besonders fur die Einarbeitung der Polymerisate in flussige Wasch- 
mittel oder in die fur eine Spruhtrocknung vorgesehenen Mischungen von Bedeutung ist, sollen die Polymerisat- 
ldsungen eine moglichst geringe Viskositat mit einer moglichst hohen Trockensubstanz aufweisen. 

Dariiber hinaus ist die Wirksamkeit als Antibelagmittel bzw. Kristallisationsinhibitor zu erhdhen, um bei- 
spielsweise beim Einsatz der Polymerisate fur ProzeBwasser in Warmetauschern, in Dampf erzeugern oder beim 
Eindampfen von Zuckersaf ten die wirksame Menge reduzieren zu konnen. 

Fiir den Einsatz bei der Lederherstellung ist es von Bedeutung, daB die Polymerisate sowohl Chrom fixieren 
als auch Fulle, Weichheit, Narbenf estigkeit und Farbe geben. 

Die biologische Abbaubarkeit sollte bei der Modifizierung der Polymere erhalten bleiben. Bezfiglich des 
Restmonomeranteils soil eine weitere Verminderung erreicht und gleichzeitig eine Minimierung des Maleinsau- 
reanteils im Gemisch der ungesattigten Dicarbonsauren realisiert werden. 

Die Aufgabe wurde uberraschenderweise durch die Herstellung und Verwendung von Copolymeren gelost, 
die durch radikalische Polymerisation von Monomermischungen aus 

a) 10—70 Gew. % monoethylenisch ungesattigen CU-s-Dicarbonsauren bzw. deren Salzen 

b) 20—85 Gew. % monoethylenisch ungesattigen C3- 10- Monocarbonsauren bzw. deren Salzen 

c) 1 —50 Gew. % einfach ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse oder Verseifung Hydroxylgruppen 
an der Polymerkette freisetzen 

d) 0,1 —40 Gew. % monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauregruppen und/oder Sulfatgmppengruppen 
enthaltenden Monomeren 

e) 0— 10 Gew% weiterer, radikalisch copolymerisierbarer Monomere, wobei die Summe der Monomeren 
nach a) bis d) 100 Gew.% betragt, 

in wSBriger Losung und nachf olgender Verseifung der Monomerbestandteile nach c) erhaltlich sind. 

Als Monomere der Gruppe a) kommen monoethylenisch ungesattigte C4— Cg- Dicarbonsauren, deren Anhy- 
dride bzw. deren Alkali- und/oder Ammoniumsalze und/oder Aminsalze in Frage. Geeignete Dicarbonsauren 
sind beispielsweise Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Methylenmalonsaure. Bevorzugt verwendet man 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Itaconsaureanhydrid sowie die entsprechenden Natrium-, Kali- 
urn- oder Ammoniumsalze von Malein- bzw. Itaconsaure. Die Monomeren der Gruppe a) sind zu 10— 70 Gew. 
%, vorzugsweise zu 20— 60 Gew.% und besonders bevorzugt zu 25— 55 Gew. % in der Monomermischung 
vorhanden. 

Als Monomere der Gruppe b) kommen monoethylenisch ungesattigte C3- bis Cio-Carbonsauren sowie deren 
Alkali- und/oder Anunoniumsalze und/oder Aminsalze in Betracht. Zu diesen Monomeren gehoren beispiels- 
weise Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethylacrylsaure, Ethylacrylsaure, Vinylessigsaure, Allylessigsaure. Vor- 
zugsweise verwendet man aus dieser Gruppe von Monomeren Acrylsaure, Methacrylsaure, deren Gemische 
sowie die Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze oder deren Mischungen. Die Monomeren der Gruppe b) sind 
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zu 20—85 Gew.%, vorzugsweise zu 25—65 Gew.% und besonders bevorzugt zu 30—60 Gew.% in der Mono- 
mermischung vorhanden. 

Zu den Monomeren der Gruppe c) sind jene zu rechnen, die nach der Copolymerisation bei einer Spaltungsre- 
aktion beispielsweise durch saure Hydrolyse oder alkaiische Verseifung des Polymerisates eine oder mehrere 
Hydroxylgruppen, die direkt an der C— C-Polymerkette kovalent gebunden sind, freisetzen. Beispielhaft seien 5 
genannt: Vinylacetat, Vinylpropionat, Essigsaure-Methylvinylester, Methylvinyiether, Etylenglykolmonovinylet- 
her, Vinylidencarbonat 

Die Monomeren der Gruppe c) sind zu 1 — 50 Gew. %, vorzugsweise 1 —30 Gew. %, bevorzugt 1 —20 Gew. % 
und insbesondere bevorzugt zu 1 — 15 Gew. % in der Monomennischung vorhanden. 

Als Monomere der Gruppe d) eignen sich z. B. Sulfongruppen und Sulfatgruppen enthaltende Monomere wie 10 
beispielsweise Meth(allylsulfonsaure), Vinylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Acrylanndoraethylpropansulfonsau- 
re, sowie Hydroxyethyl(meth)acryIatsuIfate, (Meth)allylalkohoIsuJfate sowie deren Alkali unoVoder Ammonium- 
salze. Besonders bevorzugt sind (Meth)allyisulfonsaure und (Meth)airylalkoholsulfate. Die Monomeren der 
Gruppe d) sind zu 0,1 —40 Gew. %, vorzugsweise zu 0,5—25 Gew. %, bevorzugt zu 1 — 10 Gew. % und insbeson- 
ders bevorzugt zu 1 —5 Gew. % in der Monomennischung vorhanden. 15 

Die Monomere der Gruppe e) werden lediglich und gegebenenfalls zur Modi fizie rung der Polymerisate 
eingesetzt Als Monomere der Gruppe e\ die bei der Coporymerisation gegebenenfalls eingesetzt werden, 
gehoren beispielsweise die in begrenzter Menge zu verwendenden doppelt ethylenisch ungesattigten, nicht 
konjugierten Verbindungen, die ublicherweise als Vernetzer wirken und die Molekulargewichte der Polymerisa- 
te erhohen. Weiterhin konnen die Polymerisate durch solche Monomere der Gruppe e) modifiziert werden, die 20 
das Loslichkeitsverhalten verandern bzw. einen teilweise tensidischen oder hydrophoben Charakter hervorru- 
fen, wie beispielsweise N-Alkylacrylamide, Ester von alkoxylierten Ci-ie-Alkoholen oder Polyalkylenglykole- 
ster von (Meth)Acryisaure und Poiyalkylenglykol ether von (Meth)allylalkohol, die gegebenenfalls endverschlos- 
sen sein konnen. Die Monomeren der Gruppe e) sind gegebenenfalls bis zu 10 Gew. % in der Monomennischung 
vorhanden. 25 

Die Herstellung der Copolymerisate erfolgt in waBriger Ldsung bei 40— 180°C in Anwesenheit von Polymeri- 
sationsinitiatoren, die unter den Polymerisationsbedingungen Radikale bilden, z. B. anorganische und organische 
Peroxide, Persulf ate, Azoverbindungen und sogenannte Redoxkatalysatoren. 

Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind beispielsweise Acetylcyclohexansulfonylperoxid, Diacetyiperoxidi- 
carbonat, Dicyclohexylperoxidcarbonat, Di-2-ethylhexylperoxidicarbonat, tert-Butylperneodecanoat, 2^-Azo- 30 
bis(4-methoxy-2,4-dimethyIvaleronitril), 2^'-Azobis^(2-methyl-N-phenyipropionamidm)dihydrcK:hlorid, 
2^'- Azobis-(2-methy!propionamidin)dinydrochlorid, terL-Butylperpivalat, Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid, 
2^'- Azobis-{2,4-d*uTiethylvaleronitril), Dibenzoylperoxid, tert-Butylper-2-ethyl-hexanoat, tert-Butylpermaleinat, 
2^'-Azobis-<isobutyronitrilX Dimethyl-2^2'-azobisisobutyrat, Natriumpersulfat, Kah'umpersulfat, Ammonium- 
persulfat, Bis-(ter.-butylperoxid)-cyclohexan, tert-Butylperoxiisopropylcarbonat, tert-Butylperacetat, Wasser- 35 
stoffperoxid, 2^'-Bis-(tert-butyIperoxi)-butan, Dicumylperoxid, Di-tert-butylperoxid, Di-tert-amylperoxid, Pi- 
nanhydroperoxid, p-Methanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid und tert.-Burylhydroperoxid- Die Initiatoren 
werden an die gewahlte Polymerisationstemperatur entsprechend ihrer Halbwertszeit angepaBt und konnen 
allein oder in Mischung untereinander angewendet werden. Bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzten 
Monomeren verwendet man 0,01 bis 20, vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew. % eines Polymerisationsinitiators oder 40 
einer Mischung aus mehreren Polymerisationsinitiatorea Bei der Copolymerisation konnen selbstverstandlich 
auch Redox-Coinitiatoren mitverwendet werden, z. B. Benzoin, Dimethylanilin, Ascorbinsaure sowie organisch 
losuche Komplexe von Schwermetallen, wie Kupfer, Cobalt, Eisen, Mangan, Nickel und Chrom. Die reduzieren- 
de Komponente von Redoxkatalysatoren kann auch beispielsweise von Verbindungen wie Natriumsulfit, Natri- 
umbisulfit, Natriurnformaldchydsulfoxyiat und Hydrazin gebildet werden. Die Mitverwendung von Redox-Coi- 45 
nitiatoren ges tattet es, die Polymerisation bei tieferer Temperatur durchzufQhren. Die flblicherweise verwende- 
ten Mengen an Redox-Coinitiatoren betragen etwa 0,01 bis 5% bei reduzierend wirkenden Verbindungen und 
0,1 bis 100 ppm, vorzugsweise 0,5— lOppm bei Schwermetallen. Falls das Monomergemisch an der unteren 
Grenze des fur die Polymerisation in Betracht kommenden Temperaturbereiches anpolymerisiert und anschlie- 
Bend bei einer hoheren Temperatur auspolymerisiert wird, ist es zweckmaBig, mindestens zwei verschiedene so 
Initiatoren zu verwenden, die bei unterschiedlichen Temperaturen zerf alien, so daB in jedem Temperaturinter- 
vall eine ausreichende Konzentration an Radikalen zur Verf ugung stent 

Da die alleinige Verwendung von Persulfat in der Regel zu breiten Molekulargewichtsverteflungen und 
niedrigen Restmonomeren und die alleinige Verwendung von Peroxiden zu engeren Molekulargewichtsvertei- 
lungen und hoherem Restmonomerengehalt fuhrt ist es gegebenenfalls von Vorteil, eine Kombination aus 55 
Peroxid und/oder Persulfat, Reduktionsmitte! und Schwermetall als Redoxkatalysator einzusetzen. 

Die Copolymerisation kann auch durch Einwirkung von ultravioletter Strahlung in Anwesenheit von Foto-In- 
itiatoren bzw. Sensibilisatoren durchgefuhrt werden. Hierbei handelt es sich beispielsweise um Verbindungen 
wie Benzoin und Benzoinether, a-Methylbenzoin oder a-Phenylbenzoin. Auch sogenannte Triplett-Sensibilisa- 
toren, wie Benzyldiketale, konnen verwendet werden. 60 

Falls eine Regelung des Molekulargewichts erforderlich ist, werden Polymerisationsregler angewendet Ge- 
eignete Regler sind beispielsweise Mercapto verbindungen, Aldehyde, Schwermetallsalze. Wird die Polymerisa- 
tion in Gegenwart von Reglern durchgefflhrt, so werden diese in Mengen von 0,005 bis 20 Gew. %, bezogen auf 
die Monomeren, eingesetzt Eine Regelung des Molekulargewichts kann auch Qber die Wahl des Materials des 
Polymerisationsreaktors erfolgen, so fuhrt z. B. die Verwendung von Stahl als Reaktormaterial zu niedrigeren 65 
Molekulargewichten als die Verwendung von Glas oder Emaille. Dariiber hinaus laBt sich eine Regelung des 
Molekulargewichtes uber die Initiatormenge erreichen. Beispielsweise kann durch Erhdhung des Peroxidgehal- 
tes in einer Peroxid/Persulfat-Initiatormischung das mittlere Molekulargewicht des Polymerisates erniedrigt 
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werden. Besonders bevorzugt ist auch eine Verfahrensvariante, bei der eine weitere Zugabe von Peroxid, 
insbesondere Wasserstoff peroxid, nach dem Ende der Initiatordosierung mit der MaBgabe erfolgt,die Moleku- 
largewichte des erfindungsgemaBen Polymerisates zu emiedrigen. 

^ Di fo^ yme u S ? tion erfolgt in mic ** n PolymerisationsgefaBen bei Polymerisationsteraperaturen von 
5 40- 180 C, wobei gegebenenfalls beim Uberschreiten von Siedetemperaturen der Reaktionsteilnehraer unter 
Druck gearbeitet wird Em bevorzugter Temperaturbereich fur die Polymerisation liegt bei 60- 120°C Es wird 
in einer gegebenenfalls durch Einblasen von Stickstoff erzeugten Inertgasatmosphare unter AusschluB von 
Luftsauerstoff gearbeitet Die Monomer-Komponenten werden entweder in waBriger Losung insgesamt vorge- 
legt und durch Zugabe des Initiatorsystems auspolymerisiert oder aber in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
io uber einen Zeitraum von 1 - 10 Stunden, vorzugsweise 2-8 Stunden in den Polymerisationsreaktor dosiert 

Eine Ausfuhrungsform besteht in der Vorlage des Monomers a) und der Dosierung der Monomeren b) bis el 
die sowohl in Mischung als auch getrennt zugegeben werden konnen. Eine bevorzugte AusfOhrungsform besteht 
in einer gememsamen Vorlage von Monomeren a) und d) und der Dosierung der verbliebenen Monomeren. 
Das Inmatorsystem wird parallel zu den Monomeren dosiert und dessen Zugabe nach Beendigung der 
15 Monomerdosierung noch vorzugsweise eine Zeit lang fortgef uhrt, urn den Monomerumsatz zu vervollstandigen. 
Die Vorlage eines genngen Anteils des Initiators bzw. der Initiatormischung hat sich als vorteilhaft fiir den 
anfanghchen Polymensationsverlauf erwiesen. Um Copolymerisate mit einem niedrigem Restgehalt an Malein- 
saure zu erhalten und um eine vorzeitige Verseifung von Monomeren der Gruppe c) zu unterdrucken, werden 
die emgesetzten sauren Monomeren neutralisiert oder zumindest teilweise neutralisiert Dies kann durch Neu- 
20 tralisation oder Teilneutrahsation der vorgelegten Monomeren nach a) und gegebenenfalls d) geschehen und 
auch durch volhge oder teilweise Neutralisation der zu dosierenden Monomeren nach b) und gegebenenfalls 
nach e). Hierbei sollte jedoch eine Neutralisation oder Teilneutralisation der carbonsaurehaltigen Monomeren 
wahrend der Polymerisation durch Dosierung von Laugen in den Reaktor bei gleichzeitiger Dosierung von 
Vmylestern vermieden werden, da dies zu vorzei tiger Verseifung des Monomeren unter Bildung von Acetaldeh- 
25 yd und braungefarbten Reaktionsprodukten ftthrt Alternativ ist es auch mdglich, die Monomere nach a) und 
gegebenenfalls nach d) uberwiegend in neutralisierter Form vorzulegen und die zu dosierenden Monomeren 
weitgehend in ihrer sauren Form zu dosieren. Ziel der MaBnahmen muB erstens die Vermeidung der vorzeitigen 
Hydrolyse der Monomeren nach c) sein und zweitens die Aufrechterhaltung einer vernunftigen Polymerisations- 
geschwindigkeit 

30 Bezuglich des Einsatzes der Monomeren nach c) kann es bei bestimmten Mischungsverhaltnissen mit Wasser 
bzw. in Mischungen mit den teilneutralisierten anderen Monomeren, insbesondere bei hoheren Anteilen von 
Monomer nach c) zu Phasentrennungen aufgrund von Mischungslucken kommen. Dies kann zu Problemen bei 
der Monomerdosierung und des Polymerisationsablaufes bzw. zu einer unerwunschten Hydrolyse der Monome- 
ren nach c) fuhreiL Derartige Probleme Iassen sich durch den Einsatz von grenzflachenaktiven Verbindungen 
vermeiden, die vor allem m der Form anionischer und nichtionischer Tenside bzw. deren Mischungen eingesetzt 
werden. Durch die Polymerisation in Anwesenheit der Tenside wird gleichzeitig eine Verminderung des Restmo- 
nomergehaltes und eine Verbesserung des Dispergiervermogens der Pohymerisate erreicht 

Zu den aiuonischen Tensiden gehoren die Natriumalkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, Fettalkoholsulfate 
und Fettalkoholpolyglykolethersulfate. Im einzelnen seien genannt Cg-CiT-AlkylbenzoIsulfonate, Ct 2 -i6-Alk- 
40 ansulfonate, wie beispielsweise Natriumdodecansulfonat, Ci 2 -i6-AIkylsulfate, wie beispielsweise Na-Laurylsul- 
fat, Ci2-i6-AIky sulfosuccinate und sulfatierte ethoxylierte Ci 2 -i6-Alkanole. AuBerdem eignen sich sulfatierte 
Fettsaurealkanolamide, a-Sulfofettsaureester, Fettsauremonoglyceride oder Umsetzungsprodukte von 1 bis 4 
Mol Ethylenoxid mit primaren oder sekundaren Fettalkoholen oder Alkylphenolen. Gut geeignet sind ferner 
carboxymethylierte Umsetzungsprodukte von 3 bis 20 Mol Ethylenoxid mit Ci2-ie-Fettalkoholen oder 
45 Cs- i2-Mono- oder Dialkylphenolen sowie die Phosphorparti alest er von ethoxy lierten C12- 16-Fettalkoholen. 

Als mchtionische niedermolekulare Tenside sind die uberwiegend wasserloslichen Anlagerungsprodukte von 
3 bis 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Fettalkohol, Alkylphenol, Fettsaure, Fettsaureamid, Alkansulfonamid oder 
Sorbitanfettsaureester mit HLB-Werten von 8 bis 1 8 geeignet Besonders geeignet sind die Anlagerungsproduk- 
te von 5 bis 16 Mol Ethylenoxid an Kokos- oder Talgfettaikohole, an Oleylalkohol an synthetische Alkohole mit 
50 8 bis 16 Kohlenstoffatomen sowie an Mono- oder Dialkylphenole rnit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen in den 
Alkylresten. 

Die EthoxyUerungsprodukte konnen gegebenenfalls zusatzlich bis zu 90 Gew. % Propylenoxid, bezogen auf 
den Gesamtgehalt an Alkylenoxid, enthahen. Die Anlagerungsprodukte, die Ethylen- und Propylenoxid einkon- 
densiert enthalten, kdnnen gegebenenfalls durch zusatzliches Einkondensieren von Butylenoxid in Mengen bis 
55 zu 50 Gew. %, bezogen auf den Gesamtgehalt an Alkylenoxid, modifiziert sein. 

Zu den gut geeigneten nichtionischen Tensiden gehoren ferner die mit C4-i8-Alkylgruppen modifizierten 
Alkylpolyglucoside mit einem Oligomerisierungsgrad von 1 bis 10 der Glucoseeinheiten sowie die durch Umset- 
zung der genannten Alkylpolyglucoside mit Ethylenoxid erhaltlichen wasserloslichen Alkoxylierungsprodukte, 

Als polymere nichtionische grenzflachenaktive Verbindungen eignen sich die durch Methylierung, Alkoxylie- 
60 rung mit Ethylen- oder Propylenoxid sowie durch CarboxymethyKerung erhaltlichen wasserldslichen Cellulose- 
oder Starkederivate, wie Methylcellulose, Hydroxyethyl- oder Hydroxypropylcellulose oder Carboxymethylcel- 
lulose. 

Geeignet sind ferner teilverseifte Polyvinylacetate mit einem Verseifungsgrad von 50-95% sowie Pfropfpo- 
lyraere von Vinylacetat auf PoIyethylenglykoL 
65 Die grenzflachenaktiven Verbindungen werden meist in Zusatzmengen von 0,1 bis 5 Gew. %, insbesondere 
von 0,5 bis 2 Gew. %, bezogen auf die Summe der Monomeren, eingesetzt. Bei der Polymerisation werden sie 
entweder in die Monomervorlage gegeben oder aber mit den anderen Komponenten gemischt oder getrennt in 
den Reaktor dosiert 
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Oblicherweise enthalten Copolymerisate, die unter Verwendung von Maleinsaure hergestellt werden einen 
Restmonomeranteil von uberwiegend freier Maleinsaure neben geringen Anteilen von Fumarsaure. So ist dem 
Vergleichsbeispiel 2 fOr ein Polymer gemaB der DE 43 00 772 ein Restgehalt an Maleinsaure von 2530 ppm und 
an Fumarsaure von 300 ppm zu entnehmen. Oberraschenderweise fuhrt nun die Verwendung von (Meth)aHylsul- 
fonat in den erfindungsgemaBen Monomermischungen zu Polymerisaten, bei denen das Verhaltnis von Malein- 5 
saure zu Fumarsaure deutlich zugunsten der Fumarsaure verschoben ist Dies ist auBerst vorteilhaft, da Malein- 
saure aus okotoxikologischer Sicht vermieden werden sollte. 

Zum Beispiel betragen die LD50- Werte (Ratte, oral) von Maleinsaure 708 mg/kg und die von Fumarsaure 
10700 mg/kg. 

Nach AbschJuB der Polymerisation werden, falls erforderlich, niedrig siedende Bestandteile wie z. B. Restmo- 10 
nomere bzw. deren Hydrolyseprodukte gegebenenfalls bei Unterdruck abdestilliert Oftmals ist es von Vorteil, 
diesen Destillationsschritt bereits wahrend der Polymerisation durchzufQhren, urn beispielsweise niedrigsieden- 
de oder die Polymerisation behindernde Bestandteile zu entfernen. 

Mit der Destination kann auch eine Aufkonzentrierung der waBrigen Polymerisatlosungen erfolgen. Derart 
aufkonzentrierte Polymerisatlosungen haben im Vergleich zu Polymerisaten, die von vornherein mit einer 15 
hoheren Konzentration polymerisiert werden eine niedrigere Viskositat Niedrigviskose Polymerisate mit er- 
hohter Konzentration erhalt man auch, wenn in dem Polymerisationsansatz ein Teil der waBrigen Phase zum 
Auflosen der Monomervorlage durch eine bereits fertige Polymerisatlosung ersetzt wird. 

Die Hydrolyse oder Verseifung der Monomeren gemaB c) findet im sauren oder basischen Milieu statL 
pH- Werte von kleiner 6,5 und groBer 10 werden bevorzugt Je nach Monomertyp verlauft die Verseifung bei 20 
60— 130°C Die Zeitdauer fOr die Verseifung hangt von den gew&hlten pH-Werten und den Temperaturen ab, sie 
liegt zwischen 0,1 und 8 Stunden. Die fur die Verseifung erforderlicben pH- Werte in der zu verseifenden 
Polymerldsung konnen durch Zugabe fester, flussiger, geloster oder gasformiger, anorganischer und organischer 
Sauren und Basen eingestellt werden. Beispielhaft seien Schwefelsaure, Salzsaure, Schwefeldioxid, p-ToluoIsul- 
fonsaure, Natronlauge und Kalilauge genannt Die bei der Verseifung gebildeten, leicht Huchtigen Reaktionspro- 25 
dukte konnen durch Destination, gegebenenfalls bei Unterdruck abgetrennt werden. Eine bevorzugte Ausfuh- 
rungsform ist die alkalische Verseifung ohne vorherige Destination von Restmonomeren und Hydrolyseproduk- 
ten in Gegenwart von Peroxiden, wobei die noch vorhandenen Restmonomeren und die Hydrolyseprodukte in 
situ polymerisiert bzw. zu ungefahrlichen Carbonsauren oxidiert werden. Der Verseifungsgrad der verseifbaren 
Monomereneinheiten betragt 1 — 100%, vorzugsweise 30—100%, und besonders bevorzugt 60—100%. Zum 30 
AbschJuB kann das waBrige Polymerisat auf den fur die Anwendung erforderlichen pH-Wert eingestellt werden. 
Hierzu werden die bekannten Mitt el wie Laugen und Basen, Miner aJsauren, Carbonsauren und Poly carbonsau- 
ren eingesetzt Beispielhaft seien hier mineralische Sauren und Saureanhydride, wie Salzsaure, Schwefelsaure, 
Phosphorsaure, Schwefeldioxid und Schwefeltrioxid genannt, als organische Sauren konnen Ameisensaure, 
Essigsaure, Citronensaure, Weinsaure, p-Toluolsulfonsaure eingesetzt werden. Als Laugen konnen beispielswei- 35 
se Natronlauge, Kalilauge, Ammoniak bzw. Ammonium hydroxy d, Amine, Alkanolamine und Hydroxylamine 
verwendet werden. 

Prinzipiell kann die Polymerisation auch in der Art einer Suspensionspolymerisation durchgefuhrt werden, 
wobei die waBrige Monomerphase unter Zuhilfenahme von Suspensionsstabilisatoren in einer organischen 
Phase, die z. B. aus Cyclohexan bestehen kann, dispergiert wird und in Form dieser Suspension auspolymerisiert 40 
und verseift wird. Danach kann das Wasser azeotrop aus der Suspension abdestilliert und die festen Polymerisat- 
teilchen konnen problemlos von der organischen Phase abfiltriert und nach Trocknung ihrer Verwendung 
zugeffihrt werden. Eine weitere Mdglichkeit zur Herstellung pulverformiger Polymerisate besteht in der Spruh- 
trocknung der erfindungsgemaBen Polymerisatlosung. Beispielsweise konnen Waschpulver direkt aus einer 
gemeinsamen Ldsung bzw. Suspension der erfindungsgemaBen Polyraerisaddsungen und wexteren Waschmittel- 45 
bestandteile n durch Spruh trocknung erhalten werden. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die erfindungsgemaBen Polymerisatlosungen eine verbesserte 
Alkalistabilitat aufweisen, wenn der Gehalt an Monomer d) in der Monomermischung unter 10 Gew. % und 
besonders bevorzugt unter 7 Gew. % liegt Steilt man die Poiymerisadosungen auf alkalische pH- Werte ein, wie 
es z. B. bei der Production von Waschmitteln ublich ist, so tritt keine Veranderung auf, wohingegen Polymerisate 50 
nach der DE 43 00 772 Al nach einiger Zeit zu schichten anfangen. Diese verbesserte Alkalistabilitat kommt 
besonders dann zur Geltung, wenn die Polymerisate langere Zeit vor ihrer Weiterverarbeitung alkalisch gestellt 
werden. 

Die oben beschriebenen Polymerisate fallen im Molekulargewichtsbereich von 500 bis 5.000.000 an, wobei die 
niedrigmolekularen Produkte mit Molekulargewichten unter 70.000 fur die Anwendung als Cobuilder bereits 55 
voll geeignet sind. Anhand anwendungstechnischer Untersuchungen hat sich gezeigt, daB die erfindungsgema- 
Ben Polymerisate im Molekulargewichtsbereich 20.000 und niedriger eine ausgezeichnete Wirkung in Wasch- 
und Reinigungsmitteln entfalten und ein gutes Dispergier- und Suspendierverm&gen aufweisen. Daruber hinaus 
werden sie im KJarschlamm-EIiminationstest (OECD-Norm 303 A) fast vollstandig entfernt Die biologische 
Abbaubarkeit wurde einerseits nach der Richtlinie OECD 302 B bestimmt, bei der die durch den Abbau 60 
entstehende CC>2-Menge gemessen wird oder aber nach einem standardisierten Kompost-Test nach der ASTM 
D 5338/92, der den Bioabbau ebenfalls auf der Basis des entstehenden CO2 miBt Aufgrund der guten Eliminier- 
barkeit und Abbaubarkeit erf Ollen die Polymerisate die Anforderungen fur einen Einsatz in Waschmitteln. 

Oberraschenderwiese wurde gefunden, daB die Monomeren nach d), insbesondere MethaUylsuIfonsaure, ein 
auf das Molekulargewicht regelnden EinfluB austiben, so daB die erfindungsgemaBen Polymerisate auBer ihrer 65 
hohen Wirksamkeit auch mit einer niedrigen Viskositat bei hohem Aktivgehalt hergestellt werden konnen. So 
haben die erfindungsgemaBen Polymerisate bei Aktivgehalten von 40% eine Viskositat von ca- 500 mPa-s, 
wohingegen Polymerisate nach der DE 43 00 772 bei vergleichbaren Aktivgehalten etwa 1 100 mPa-s aufweisen. 

7 
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Ein fur den Einsatz : in Waschmitteln handelsfibliches Copolymerisat auf der Basis von Maleinsaure und Acrylsau- 
re hat, be. ebenfalls 40% Aktivgehalt, eine Viskositat von etwa 3600 mPa-s. Die niedri«n WskosiuS der 
erfindungsgemaBen Polymerisate sind generell von groBem Vorteil bei der Verwendung und insbesondere bei 
der Einarbeitung als Bestandteil in Waschmittelrezepturen. insDesonaere Dei 

s Daher eignen sich die erfindungsgemaBen Polymerisate in besonders hervorragender Weise ffir Wasch- und 
Re.n.gungsm.ttel-Rezepturen. d e vollig oder teilweise mittels Spruhtrocknung hergesteS werden taw die"n 
S3f h T:' e ' n - em m . 6g [ ichSt f eringen Wasser gehalt eingesefzt werden mussen DaTgQ nstige 
h»h£~^. • r- ng * r V,skos,ta, 2U hoher Aktivsubstanz erm8glicht einerseits die Herstellung leicht hand 
habbarer Slurries fur emen ungestorten SpruhprozeB und ermoglicht andererseits eine vereinfachte Heretelhme 
,o von be,sp ie lswe.se Waschmittel-Kompaktgranulaten durch Extrudertechnologie, bei der die AktivsubsTanz mh 

SSf 12 nK Wen ' g W - SSCr m - di ? ein S ebracht werden soil um direkt trockene. ^eselfa%fcSran U |«e™ 

erzeugen bzw. um einen mogl.chen Trockenaufwand zu minimieren. vjranu.ate zu 

Fur den Emsatz in FIQssigwaschmitteln konnen die Polymerisate mittels hydrophober Co-Monomerer wie sie 
be.sp.elswe.se d.e Monomeren der Gruppe e) darstellen, modifiziert werden. Dadurch kann das A^noYevTrhal- 
15 ten der Polymensate in der flussigen Phase der FlOssigwaschmittel angepaBt werden. Aur.osevernai 
Gegenstand der Erfindung sind dementsprechend auch Wasch- und Reinigungsmittel, insbesondere Textil- 
waschm.ttel. welche die erfindungsgemaBen Polymerisate enthalten. Vorzuglweise werden ^55 pSeren in 
Mengen von 03-30 Gew. % und insbesondere in Mengen von 2-25 Gew. % eingesetzt WeherWn S es 
bevorzugt. daB d.e M.ttel auBer den Polymeren ein oder mehrere Inhaltsstoffe aus der Gruppe der aSis^hen 
20 anorgan^chen Salze und ublicherweise in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzten BdldersSanzen 
enthalten. D.e erfindungsgemaBen Mittel kannen in fester, granularer oder flussigerbis pastose "S™ voEen 

E^dlfrverflrerJ f t^T- *«*-f^«-- ™ SprOhtrocknen, Misch-, Granule™ und7oder 
Exmjd.erverfahren herstellen. Dabe. ist es auch moglich, daB eine GerOststoffkombination in Form eines 
25 S« " Zum ' schkom P° nen «« ™ anderen granularen Bestandteilen von Wasch- und Reinigungsmitteln 

Deranige Geruststoffkombinationen, die ebenfalls Bestandteil der Erfindung sind, enthalten die erfindumrs™ 
^ar' V" rT" b ^°7 U ^ a Ausf a h ™^form 1 - 30 Gew. % der ^erf hdSSSSS Tofynf e 
re und 50-70 Gew.% Zeohth und/oder kristalline Schichtsilikate. Ebenfalls bevorzugt sind G^ritetstonSnW- 
na .onen, d.e 5-30 Gew % Natriumcarbonat, 0-10 Gew. % amorphe Silikate, 0-25Ge^% orS^sSe 
30 Polycarbonsauresalze und 0-5 Gew. % ubliche (co) P olymere Acrylate enthalten Wegen de?b JonaeSSn 
d.sperg.erenden/suspendierenden Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymerisate be^n^Se^s" 
Pensionen vorgenannter Zusammensetzung eine ausgezeichnete Stability gegeniiber AbsetzvoreaS! S- 
weL^ens^^^^^^ ZUSat2Kch bis ***** KomponenfS^orzuS- 

i;ii U . de V ,k tIj? Cl l en anor ea™sphen Salzen geh5ren die wasserloslichen Bicarbonate, Carbonate, amorphe 
S.l^te oder M.schungen aus diesen; insbesondere werden AJkalicarbonat und AikaMsilikat etagese^t Der 
Gehalt der M.ttel an Alkabcarbonaten kann 0 bis etwa 20 Gew. % betragen, der Gehalt derM itteUn Afcalisffi 
eTngese"? "* a " gememen ° bis etWa 10 ^ % " Vorzugsweise werden N.trium^t^^SSrtSSi 
Zu den bekannten und ublicherweise in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzten Buildersubstanzen eeh6- 

SSS^SSS & Ze °- thC U ? d Schi{ ; htsi,ikate . "obei blithe und kristaJline sSdSSSTbSSS- 
zugt sind. Geeignete Zeolithe weisen erne mittlere TeilchengroBe von weniger als 10 um auf und enthalten 

ESESZT- ph G u C T' % "3 ^ bund ! nCm WaSSen Kristallinc - schichtfornfige SilikaHnd eta Er^te bS, 
Tedersatz fur Phosphate und Zeol.the. Insbesondere sind sowohl p- Ids auch 8-NatriumdisUikate 
Sfnfth^l-?? ^Pf^seem^en Mittel enthalten vorzugsweise wasserhaltigen Z^lKnToder 
stallme Schtchtsilikate in Mengen von 10 bis 65 Gew. %. 

Geeignete organische Gerustsubstanzen sind beispielsweise Polycarbonsauren, wie etwa Citronensaure 
Adipinsaure, Bernste.nsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren, AminocarbonsSuren Potyaspara^aTen 
Nitnlotnessigsaure sowie Mischungen aus diesen. ^ r-oiyasparaginsauren, 

Sie werden bevorzugt ak Salze eingesetzt, ihr Gehalt in diesen Mitteln betrigt vorzugsweise 0-20 Gew % 
We.terhm konnen die Wasch- und Reinigungsmittel zusatzlich zu den erfindungsgemaBen Polymeren bekaiin- 
te und ubhche homo- und copolymere Polycarboxylate auf Basis von (MemJAccylkure und/X SeinslCTe 
r? iIl g ! bene ^ S 1 We .' ter f Monomer - md Pfropfkomponenten, sowie Polyacetale aus der Umsetzung von 
p.aldehyden nut Polyolcarbonsauren enthalten. Der Anteil dieser Polycarboxylate soU in den erfmdimKlema- 
55 Ben Wasch- und Reinigungsmitteln 2 Gew.% nicht uberschreiten. enmaungsgema 

y ,.!^S! e i^ r ^ Uun | T Waschmi «eln Wr gefarbte Textilien mQssen sogenannte Vertarbungsinhibitoren 
w ^ ea D.ese Substanzen yerh indern, daB von den starker gefarbten Textilien oder Textilpartien 
££S? w ? C ° der heUfarbi g en T «tilien oder Textilpartien ubertragen wird. Gleiches giKch 

ren O t ^SjT p f ' °P t,schen Aufhellern. Vorzugsweise werden als Verfarbungsmhibito- 

mT„ m n ? u b2 Y- ^P 01 ^ 61 - 6 des Vinylpyrrolidons, Vinyloxazolidons, Vinylimidazols, Polya- 

min-N-Oxide,gegebenenfallsnochunterst0tzt durch Cellulase, eingesetzt 

in A, i^ itere o? bH(;he Inh - altS ? t 2 f - e e . ntha,tendie erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel insbesondere 
1 0-40 Gew. % amonische, mchuonische, amphotere, zwitterionische und/oder kationische Tenside. 
Als an.on.sche Tenside werden solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt, beispielsweise seien 
65 Alkyltanzolsulfonate, Olefinsulfonate, Alk(en)ylsulfate, Sulfobemsteinsaureester, ethoxylierte Fettalkoholsulfa- 
te, a-Sulfbfettsauren bzw. deren Ester und sulfierte FettsSureglycerinester bzw. deren Gemische genannt 
Amonische Tenside konnen auch in Form der Fettsaureseifen verwendet werden 
Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise ethoxylierte Cs-C.g-Alkohole, Alkylglucoside und alkox- 
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ylierte Fettsaurealkyiester eingesetzt, sowie Tenside vora Typ der Aminoxide, Fettsaurealkanolamide und 
Polyhydroxyfettsaureamide. 

Die Vcrwendung von nichtionischen Celluloseethern aus der Gruppe der Methylhydroxypropylcelluiosen, 
welche einen Anteil von 15— 35Gew. % an Methoxygruppen und 1 — 15Gew. % an Hydroxypropylgruppen 
aufweisen, hat sich zur Entfernung von fett- und olhaltigen Anschmutzungen auf Textilien bewahrt. 5 

AuBerdem konnen die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel 15—45 Gew. % weitere ubiiche 
Inhaltsstoffe wie beispieisweise Vergrauungsinhibitoren (Schmutztrager), Schauminhibitoren, Bleichmittel und 
Bleichaktivatoren, optische Aufheller, Enzyme, textilweichmachende Stoffe, Farb- und Duftstoffe sowie Neutral- 
salze enthalterL 

Schauminhibitoren werden ira allgemeinen in Mengen von 0—8 Gew. % eingesetzt. Gebrauchlich sind hier 10 
Seifen, Silikonol oder auch hydrophobe Kieselsauren. Bei nichttensidartigen Entschaumern retchen wegen der 
im Vergleich zu Seifen starkeren Wirkung allgemein Mengen von 0—3,5 Gew. % aus. 

Optische Aufheller, auch (Fluoreszenz)-WeiBtoner genannt, absorbieren den fQr das menschliche Auge nicht 
sichtbaren UV-Anteil des Sonnenlichts im Wellenlangenbereich urn 350 nm und emittieren blaue Fluoreszenz- 
strahlung urn 440 nm (500 nm). Die Fluoreszenzstrahlung der z. B. auf textile Fasern wahrend des Waschvorgan- 15 
ges aufgezogenen WeiBtoner addiert sich zum reflektierten sichtbaren Licht, so da£ nicht nur ein etwaiger 
Gelbstich eines an sich weiBen Gewebes, wie er nach mehrf acher Nutzung und Reinigung auf treten kann* wteder 
zu WeiB erganzt, sondern insgesamt auch ein intensiveres WeiB erzielt wird. Insbesondere Stilbenderivate sind 
als optische Aufheller geeignet Daneben spielen noch Cumarin- und Chinolon- (Carbostyryi-) sowie 13-Diphe- 
nylpyrazolin-Strukturen, Naphthalindicarbonsiaure- und Zimtsaure-Derivate sowie Kombinationen von Benzo- 20 
xazol- oder Benzimidazol-Strukturen mit konjugierten Systemen eine Rolle. Optische Aufheller werden im 
Bereich von 0 bis 5 Gew. %, vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 0,3 Gew. % eingesetzt 

Enzyme sind fast unverzichtbare Inhaltsstoffe in Universalwaschmitteln und in vielen anderen Formulierun- 
gen fur das Waschen und Reinigen. Eingesetzt werden beispieisweise Pankreatin (Trypsin), Proteasen, Amylasen, 
Cellulasen und Lipasen. Ihr Anwendungsbereich liegt zwischen 0 und 3 Gew. %, bevorzugt zwischen 03 und 25 
U Gew. %. 

Aus den erfindungsgemaBen Polymerisaten wurden erfindungsgemaBe Waschmittel (Wl bis W10) folgender 
Zusammensetzung hergestellt, die Mengenangaben bedeuten Gew. %: 
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Natriumbicarbonat 
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Perborat-Monohydrat 
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Perborat-Tetrahydrat 25 

35 Tetraacetylenethylendiamin 5,5 5,5 5,5 2 

Carboxymethylcellulose 0,25 1,5 
Polyvinylpyirolidon 0,8 

40 Enzymgranulat 1 0,6 1 11 

Entschaumergranulat 0,2 0,2 0,2 0,2 

optischerAufheller 0,2 0,2 0,2 0,2 

4S Wasser.Salze, Parfum Rest Rest Rest Rest Rest Rest Rest Rest Rest Rest 

erfindungsgem. Polymer 5,5 4 3 3,5 5 5 2 20 15 3 



0,45 



nach Beispiel 2 



«K? le D er ^" dUngSgemaBen Formu,ieru ngen kdnnen als Textilwaschmittel im Haushaltsbereich und in eewerbH- 

fttaSSRETSh VCrWende H ° ie in de H Formu,ie ™ngen enthaltenen erfiSdungsSmSen 

Polyroensate weaen ein hervorragendes Bmdeverroogen fur mehrwertige Metallionen und ein hohes DisDer- 
55 giervermogen auf, so daB teilweise auf die Verwendung von wasserenthartenden SilikateiTwie ^zSSSSS- 
knstalbnen Natnum-SchichtsMikaten, verzichtet werden kann. Die erfindungsgenTaBe^ 
e.ne gute Schmutzablosung und Schmutzdispergierung und fOhren nur zu finer geringen wSSSeroSbS 
Waschen der Text, hen nut hartem Wasser. Bei den Mitteln kann es sich um stark schauLnde^uTrunlen 

m W 't S,e be » d l r "f ndw3sche verwendet werden, oder auch urn schaumregulierende TenSS? dte 
60 in der Maschinenwasche Verwendung finden. ensiosysteme, aie 

E \ weiterer Gegenstand der Erfindung sind Reinigungsmitte! fur harte Oberflachen und insbesondere 
phosphatfreie Remigungsmittel fur das maschinelle Geschirrspulen. bei denen die eXdun«*SS p2ri 

Die neue Generation der okologischen Reiniger ist phosphatfrei und niederalkalisch auf Basis von Citraten, 
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Polycarboxylaten und Carbonaten und versucht chlorabspaltende Substanzen zu vermeiden. 

Die erfindungsgemaBen Formulierungen fQr phosphatfreie Maschinengeschirreiniger enthalten 1— 60Gew. 
% der erfindungsgemaBen Polymerisate, 5—90 Gew. % Alkalibildner, 0—60 Gew. % Dispergier- und Komple- 
xiermittel, 0—10 Gew. % schwachschaumende Tenside und 0—50 Gew. % weitere Zusatzstoffe, 

Geeignete Alkalibildner sind vor allem wasserlosliche Alkalisilikate wie Alkalimetasilikate, Alkalidisilikate 
und kristalline Alkalischichtsilikate. Zur Gruppe der Alkalibildner zahlen weiterhin alkalisch reagierende Salze, 
wie beispielsweise Alkalihydroxide und Alkalicarbonate und Alkalihydrogencarbonate. Die verwendete Menge 
dieser alkalibildenden Substanzen liegt vorzugsweise zwischen 5 und 70 Gew. % und besonders bevorzugt 
zwischen 5 und 55 Gew. %. 

Die Formulierungen kdnnen ebenfalls Dispergier- und Komplexiermittel enthalten- Geeignete Produkte sind 
beispielsweise Citrate, Phosphonate, Homo- und Copolymerisate der Acrylsaure, Isoserindiessigsaure, Ethylen- 
diamintetraessigsaure und Nitrilotriessigsaure sowie die Alkalisalze der vorstehend genannten Verbindungen. 
Wenn man derartige Verbindungen in die Rezepturen aufgenommen hat, so liegt deren Menge vorzugsweise 
zwischen 5 und 50 Gew. %. Die Verwendung von Natriumcitrat in Konzentrationen von 10— 40 Gew. % ist 
besonders bevorzugt 

Die Formulierungen kdnnen auBerdem schwachschaumende Tenside, vorzugsweise in Mengen von 
0,5—5 Gew. Vo enthalten, Besonders bevorzugt sind schaumarme nichtionische Tenside, wie zum Beispiel 
Ethylenoxid(l -20 Mol)-Propylenoxid(l -20 Mol)-Additionsprodukte an 1 Mol aliphatische Alkohole, Carbon- 
sauren, Fettamine, Carbonsaureamide und Alkansulfonamide mit 10—20 Kohlenstoffatomen, bzw. mit Alkyl- 
gruppen endverschlossene Verbindungen der vorgenannten Substanzen. Darttber hinaus werden auch 
C8-z2-AlkyIpolyglycoside und nur teilweise wasserlosliche Polyglykolether eingesetzt, bzw. mit den nichtioni- 
schen Tensiden kombiniert Besonders bevorzugt ist ein Tensidgehalt von max. 2 Gew. 

Weiterhin konnen die Formulierungen noch andere Zusatzstoffe enthalten. Derartige Zusatzstoffe sind 
Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, wie z. B. Perborate und Percarbonate und persaure Salze organischer Sauren, 
wie z. B. Perbenzoate, die in Mengen von 0,5—20 Gew. % und vorzugsweise zu 5—15 Gew. % enthalten sind 
Chlorabspaltende Bleichmittel werden, wenn uberhaupt, in Mengen von 0—5 Gew. % eingesetzt Der Zusatz 
von bleichmittelstabilisierenden Zusatzen, wie etwa Magnesiumsalze und/oder Borate ist vorteilhaft 

Die Sauerstoffbleiche wird durch die Verwendung von geeigneten Bleichaktivatoren verbessert bzw. setzt 
be re its bei niedrigen Waschtemperaturen ein. Vorzugsweise werden hierzu tetraacetylierte Diamine, wie etwa 
TAED (Tetraaretylemylendiamin) in Mengen von 0—10 Gew. % eingesetzt, besonders bevorzugt sind Einsatz- 
mengen von max. 5 Gew. 

Zur besseren Abldsung eiweiB- oder starkehaltiger Speisereste konnen die Formulierungen Enzyme vom Typ 
der Protease, Amylase, Lipase und Cellulase enthalten. Vorteilhafte Zusatzmengen bewegen sich zwischen 0,1 
und 5 Gew. %, besonders bevorzugt sind Einsatzmengen von max. 2 Gew. %. 

Als weitere Inhaltsstoffe der erfindungsgemaBen Geschirreinigungsniittel kdnnen Duft- und Farbstoffe, Ent- 
schaumer, Rieselhilf smittel, Silberschutzmittel, Stell- und Streckmittel problemlos zugesetzt werden. 

Bei den erfindungsgemaBen Geschirreinigungsmitteln kann es sich um flussige Produkte, pulverformige 
Ausfiihrungen und Granulate oder zu Blocken bzw. Tabletten gepreBte Produkte handeln. 

Die Herstellung der flussigen Formulierungen kann durch Abmischen der Komponenten erfolgen. Die pulver- 
formigen Produkte werden meist durch Mischen der pulverformigen Bestandteile und gegebenenfalls durch 
Aufspruhen der flussigen Bestandteile bzw. durch Spruhtrocknen eines waBrigen, flussigen bis pastenformigen 
Ansatzes der Ausgangskomponenten hergestellt Zur Produktion von Tabletten werden die Rohstoff e zunachst 
gemischt und/oder in Sprtihnebelmischgeraten voraufbereitet und anschlieBend in Tablettiermaschinen ver- 
preBt 

Die in den Formulierungen enthaltenen erfindungsgemaBen Polymerisate zeigen ein hervorragendes Binde- 
vermogen fur mehrwertige Metallionen und ein sehr gutes Dispergier- und Schmutztragevermogen. Sie wirken 
daher vorteilhaft in den erfindungsgemaBen Geschirreinigungsmitteln, in dem sie die Schmutzablosung und 
Schmutzdispergierung unterstutzen und Ablagerungen von Wasserhartebestandteilen auf dem Spulgut und auf 
den Maschinenteilen verringern. 

Aus den erfindungsgemaBen Polymerisaten wurden Maschinengeschirreinigungsmittel (R1-R8) folgender 
Zusammensetzung hergestellt (Angaben in Gew. %): 
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Enzyme (Amylase/Protease=I : 1) 
30 Natriumsulfat 
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ner und unter Dispergier^^ V °" Baum ™»* ™ter Bindung der Hartebild- 
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Die erfindungsgemaBen Polymerisate konnen in Kombination mit Tensiden, insbesondere anionischen Tensi- 
den, in unneutralisierter Form(als saure Einstellung) in Kombination mit komplexierend wirkenden organischen 
Sauren, wie Citronensaure, Milchsaure, Gluconsaure und Phosphonsauren und Tensiden, insbesondere anioni- 
schen Tensiden eingesetzt werden. 

Derartige Kombinationen werden beispielsweise vorteilhaft anstelle der bisher ubiichen mehrstufigen, in 5 
jeweils separaten Badern erfolgenden Vorbehandlung, beispielsweise von hochbelasteter BaumwoIIe oder 
Baumwolle-Linters, mit den Stufen saure Extraktion, Choritbleiche, Abkochen und HMVBleiche, in der Weise 
vorgenommen, daB die Vorbehandlung in nur einem veranderbaren Behandlungsbad unter Zusatz der erfin- 
dungsgemaBen Polymerisate erfolgt 

Diese erfindungsgemaBe Verfahrensweise laBt sich auch auf Continue- Prozesse ubertragen. Die genannten io 
Verfahrensweisen vermeiden die Bildung von unerwunschten organischen Halogenverbindungen und entspre- 
chende Umweltbelastungen. 

Die Polymerisate eignen sich als Zusatz e zum Entschlichten von wasserharteempfindlichen Faserschlichten, 
z. B. Polyester-Schlichten. 

Die erfindungsgemaBen Produkte zeigen daruber hinaus eine gute bzw. ausgezeichnete Wirksamkeit als 15 
Hilfsmittel bei der Lederherstellung wenn sie a a. in den Prozessen der Weiche, beim Aschern, in den Waschpro- 
zessen nach dem Aschern sowie bei der Entkalkung, insbesondere bei der C0 2 -Entkalkung eingesetzt werden. 

Bei der Chromgerbung bewirken sie eine erhohte Chromaufhahme durch das Leder, wobei erfindungsgemaBe 
Polymerisate mit Molekulargewichtsmitteln von unter 5000 g/Mol besonders bevorzugt sind In der Nachger- 
bung erzeugen die Polymerisate der Erfindung fiillende und weichmachende Eigenschaften des Leders, wobei 20 
die Copolymere mit Anteilen von 0,5— lOGew. % hydrophobierend wirkenden bzw. tensidischen Charakter 
verleihenden Monomeren nach e) besonders bevorzugt sind. 

Aufgrund der dispergierenden und Schwermetall-komplexierenden aber nicht remobilisierenden Eigenschaf- 
ten eignen sich die erfindungsgemaBen Polymerisate weiterhin in vorteilhafter Weise als Hilfsmittel bei der 
Papierherstellung, beispielsweise zur HerstelJung von Dispersionen von Pigmenten und Fullstoffen, wie Kaolia 25 
Calciumcarbonat, SatinweiB, Talkum, Titandioxid, Aluminiumhydroxid und Ban urns ulf at, sowie zur Herstellung 
von Streichfarben, wobei Fullstoff- und Pigmentslurries und Streichfarben mit hohem Feststoffgehalt und hoher 
Lagerstabilitat erhalten werden. 

Die erfindungsgemaBen Polymeren konnen in Kombination mit anderen Hilfsmitteln eingesetzt werden. 

Die h6her molekularen Polymerisate sind fur andere Verwendungszwecke geeignet, beispielsweise als Verdik- 30 
kungsmittel, als Hilfsmittel bei der Papierherstellung, als Hilfsmittel in der Wasser- und Abwasseraufbereitung 
oder als Bohrspiilungsadditive. 

In den folgenden Beispielen werden die Herstellung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymerisate 
erlautert. Anwendungsorientierte Untersuchungen zeigen die hohe Wirksamkeit der Polymerisate bei der 
Inhibierung von Wasserharte, der ausgezeichneten Ca 2+ /Fe 3+ -Bindefahigkeit bzw. der CaC03-Dispergierfa- 35 
higkeit und der Komplexierung von Schwermetallen bei unterschiedlichen Temperaturen und pH-Werten sowie 
im sehr guten Schmutztragevermogen bei Waschvorgangen (Hydrophiles SuspendiervermogenX Daruber hin- 
aus wird neben der Pigmentdispergierung auch die Anwendung bei der Lederherstellung am Beispiel der 
Nachgerbung und bei textilchemischen Veredlungsprozessen am Beispiel der Bleichbadstabilisierung, Farbung 
und Dispergierung gezeigt 40 

Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1 

45 

In einen Polymerisationsreaktor aus Glas, versehen mit Heizbad, KPG-Ruhrer, Dosiereinrichtung fur flussige 
Stoffe und RuckfluBkuhler werden 1 14,8 g Maleinsaureanhydrid, 2^7 g Natriummethallylsulfonat und 12,6 mg 
Ammoniumeisen(II)Sulfat in 283,2 g demineralisiertes Wasser gegeben. Man versetzt die Mischung mit 168,5 g 
[50 Gew.%] NatronJauge und erhitzt bis zur klaren Losung auf 90° C Gleichbeginnend werden zwei Ldsungen 
uber einen Zeitraum von 4 h in die Vorlage dosiert Losung I besteht aus 146,5 g Acrylsaure, 35,4 g Vinylacetat, 50 
65,1 g [50 Gew.%] NatronJauge und 45,0 g demineralisienem Wasser. Losung II besteht aus 50,55 g [35 Gew. %] 
Wasserstoffperoxid, 4,0 g Natriumperoxodisulfat und 35,0 g Wasser. Nach AbschluB der Dosierung wird nocb 
weitere 60 Minuten bei 90° C geruhrt und aus dem AnsaU anschiiefiend uber eine Destillationsbrucke 31 g 
waBrige Phase abdesdlliert. Man kOhlt auf 40° C ab, stelk mit 54,8 g [50 Gew.%] Natronlauge auf pH 10 ein und 
kocht 3 Stunden unter RuckfluB. Die klare, abgekuhlte, schwach gelbe L&sung wird mit 46^ g konz. SaKzsaure 55 
auf pH 6,8 eingestellt Das Endprodukt besitzt einen Trockensubstanzgehalt von 39,0%, das Molgewicht liegt bei 
Mw - 12000 g/moL 



Beispiel 2 



60 



Die im Reaktor vorgelegten bzw. eindosierten Mengen andern sich gegenuber Beispiel 1 in folgender Weise: 
Vorlage: 229,6 g Maleinsaureanhydrid, 450,6 g Wasser, 337,0 g [50 Gew.%] Natronlauge, 12,2 g Natriummethal- 
lylsulfonat und 25,2 mg Ammoniumeisen(II)su]fat 

Dosierlosung 1: 293,0 g Acrylsaure, 90 g Wasser, 130,2 g[50 Gew.%] Natronlauge und 70,8 g Vinylacetat 
Dosierlosung II: 8,0 g Natriumperoxodisulfat, 135,2 g[35 Gew.%] Wasserstoffperoxid in 81,8 g Wasser. 65 
Nach dem Ende der Dosierung wird noch 30 Minuten nachgeruhrt, anschiiefiend 56,1 g FlQssigkeit abdestil- 
liert Das verseifte und neutralisierte Polymerisat mit einem Trockensubstanzgehalt von 43,1% hat eine Viskosi- 
tat von 540 mPa • s. Das Molgewicht liegt bei M w « 1 1 000 g/MoL 
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me^HyS Ma.eins.urc, 0.037* Future. 0.0,% Natrium- 

Beispiel 3 

In Abanderung zu Beispiel 1 werden in diesem Beispiel die folgenden Mengen vorseleirt bzw eindo«dert. 

AbschluB der Dos.erung und einer 30 minOtigen Nachriihrzeit werden Ober eine Destillationsbrtckr36 1 e und 
die noch schwach saure Polymerisatlosung (pH 5,2) 6 Stunden am ROckfluB gehaken. NaTd^NeuSLadon 
ZJlLT" eme .&T Sat,6sun& * einen Trockensubstanzgehalt von4 W % besim und ncbS u03% 
Maleinsaure noch 0,1 0% Fumarsaure enthalt Das Molekulargewicht betragt Mw = 10200 g/Mot 

Beispiel 4 

Das Beispiel 2 wird mit den folgenden Mengenanderungen wiederholt: 

^°o l g » a 229 ' 6 g - Ma ^ ins f" r eanhydrid, 313 g Natriummethallylsulfonat, 337,0 g [50 Gew.%] Natronlauee und 
25,2 mg Ammoniumeisen(Il)sulfat in 450,6 g demineralisiertem Wasser rxaironiauge una 

Dosierlosung 1 : 293^0 g Acrylsaure, 703 g Vinylacetat, 130,2 g [50 Gew.%] Natronlauge und 90 0 g Wasser 

tat ™H 4 T -« * de ^ D ° S,e ^! ng V," d e, ^ Cr Nachrfihrz «t 30 Minuten werden aus den, Ansatt 7? WnWce- 
gSt^M 

Beispiel 5 

m2£X3^T,^ ana, ° g ZU 2 ^ Im ReaktOT bzw. eindosierten 

2^2!5£SS5^^ ^.Og [50Gew.%] Natronlauge und 

Dosierstrom 1:293,0 g Acrylsaure, 70,8 g Vinylacetat, 130,2 g[50 Gew.%] Natronlauge und 900 g Wasser 
S»nh nf °p H 8 / g Natnumperoxodisulfat, 135,2 g [35 Gew.%] Wassemof fperoxid und 813 g W^ 

52?ttS,et ^''T g "S? T, Ch Minuten bei 90 ° C n **geruhrt ""d Ober eine DesdlConTbrucke 
523 g waBnge Phase abdestilhert Die klare L5sung des verseiften und neutralisierten Polymeiisats hat rin™ 
Trockensubstanzgehalt von 44.1% und ein Molekulargewicht von Mw = 10.000 g/moL TO,ymer,Sats nat e,nen 

Beispiel 6 

den^ng"^^^ Herstellungsvorschrift des Beispiels 2 werden die folgen- 

SetfgVn^^^ 134^g [50Gew.%] Natronlauge und 

Dosierstrom 1: 11 7J2 g Acrylsaure, 283 g Vinylacetat, 52.1 g [50 Gew.%] Natronlauge und 45 0 g Wasser 
Dosierstrom II: 40 g Natnumperoxodisulfat, 67.6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 40,9 g Wasser ' 

D JSrT E Cr °° s,e ™ ng Und ?? cr Nachriihrzeit von 30 Minuten bei 90«C werden 303 g waBrige Phase 

.arge^^ 

Beispiel 7 

kJ? C H ^ TS * eUm e von Be «?P'e«/ erfolgt analog zu Beispiel 2, Es andern sich jedoch die im Reaktor vorgelegten 
bzw. eindosierten Mengen in folgender Weise: vorgeiegien 

Vorlage: 229,6 g Maleinsaureanhydrid, 1 1,24 g Natriummethallylsulfonat, 337,0 g [50 Gew.%1 Natronlauee und 
25,2 g Ammomumeisen(II)sulfat und 460,6 g Wasser. -si" vrew.wj natromauge und 

Dosierlosung 1: 293,0 g Acrylsaure, 27,6 g Vinylacetat. 1 30,2 g [50 Gew.%] Natronlauge und 90,0 g Wasser 
a i?i ,e a° SU !! g « 8 *? g Nat ™nWOxodisulfat, ,35,2 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 8 3 g Wasser Im 
AnschluB an die Dos.erung und der 30 minOtigen Nachruhrzeit werden aus demAnsatz 493 glvforigt Phase 
abdestil hert Die verseifte und neutralisierte Polymerisatlosung hat einen Trockensubstanzgehalt von 37.1 % das 
Molekulargewichtsmittel betragt Mw = 6500 g/MoL 

Beispiel 8 

Mit Ausnahnje von 29,0 g Natriummethallylsulfonat entspricht die Durchfuhrung dieses Versuches der des 
Beispiels 7. Die klare Polymerlosung besitzt einen Trockensubstanzgehalt von 41A eine Viskositat 310 mPa-s 
und ein Molekulargewicht Mw = 6.000 g/moL 
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Beispiel 9 

Die Herstellung von Beispiel 9 erfolgt wie unter Beispiel 2 beschrieben. Die im Reaktor vorgelegten bzw. 
eindosierten Mengen andern sich jedoch wie folgt: 

Vorlage: 109,8 g Maleinsaureanhydrid, 29,7 g Natriummethallylsuifonat, 161,1 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
12,6 g Ammoniumeisen(II)sulfat und 200,0 g Wasser. 

Dosieriosung 1: 142,4 g Acrylsaure, 14,8 g Vinylacetat, 63,2 g [50 Gew.%] Natronlauge und 703 g Wasser. 

Dosierldsung II: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 67,6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 40,9 g Wasser. Das 
verseifte und neutralisierte Produkt ist klar und hat einen Trockensubstanzgehalt von 42,6% und eine Viskositat 
von 340 mPa-s. 

Beispiel 10 

Die Herstellung erfolgt gemaB Beispiel 2, wobei die folgenden Mengenanderung vorgenommen werden: 
Vorlage: 443 g Maleinsaureanhydrid, 29,7 g Natriummethallylsuifonat, 653 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
12,6 g Ammoniumeisen(II)sulfat und 1 703 g Wasser. 

Dosieriosung 1:207,7 g Acrylsaure, 14,8 g Vinylacetat, 92,2 g [50 Gew.%] Natronlauge und 100,0 g Wasser. 

Dosieriosung II: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 67,6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. Im 
AnschluB an die Dosierung und die 30 minutige Nachruhrzeit werden aus dem Ansatz 30,0 g waBrige Phase 
abdestilliert Das verseifte, neutralisierte Produkt besitzt einen Trockensubstanzgehalt von 41,5% und eine 
Viskositat von 860 mPa - s. 

Beispiel 11 

Die Herstellung von Beispiel 1 1 erfolgt entsprechend Beispiel 2 Die im Reaktor vorgelegten bzw. eindosier- 
ten Mengen andern sich jedoch wie folgt: 

Vorlage: 44,5 g Maleinsaureanhydrid, 118,68 g Natriummethallylsuifonat, 653 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
12,6 g Ammoniumeisen(II)sulfat in 240,0 g Wasser. 

Dosierldsung 1: 1 18,68 g Acrylsaure, 14,8 g Vinylacetat, 52,7 g [50 Gew.%] Natronlauge und 30,0 g Wasser. 

Dosieriosung II: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 67,6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 40,9 g Wasser. Nach 
dem Ende der Dosierung wird der Ansatz noch 30 Minuten bei 90° C gehalten und anschlieBend 28,2 g waBrige 
Phase abdesulliert Das verseifte, neutralisierte P Produkt mit einem Trockensubstanzgehalt von 433% hat eine 
Viskositat von 95 mPa - s. 

Beispiel 12 

In einem Polymerisationsversuch entsprechend der Herstellungsvorschrift des Beispiels 2 werden die folgen- 
den Mengen vorgelegt bzw. eindosiert: 

Vorlage: 104,4 g Maleinsaureanhydrid, 443 g Natriummethallylsuifonat, 1533 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
12,6 g Ammoniumeisen(II)sulfat und 230,0 g Wasser. 

Dosierldsung 1: 1323 g Acrylsaure, 143 g Vinylacetat, 59,0 g [50 Gew.%] Natronlauge und 40,0 g Wasser. 

Dosierldsung 11:4,0 g Natriumperoxodisulfat, 67,6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. Nach 
dem Ende der Dosierung wird noch 30 Minuten bei 90° C gehalten und anschlieBend aus dem Ansatz 303 g 
waBrige Phase abdestilliert. Die verseifte, neutralisierte Polymerisatlosung hat einen Trockensubstanzgehalt 
von 42,4%. 

Beispiel 13 

Die Herstellung von Beispiel 13 erfolgt analog zu Beispiel 2. Die im Reaktor vorgelegten bzw. eindosierten 
Mengen andern sich jedoch in folgender Weise: 

Vorlage: 125,2 g Maleinsaureanhydrid, 533 g Natriummethallylsuifonat, 1833 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
12,6 g Ammoniumeisen(II)sulfat und 220,0 g Wasser. 

Dosierldsung 1: 159,6 g Acrylsaure, 53 g Vinylacetat, 703 g [50 Gew.%] Natronlauge und 60,0 g Wasser. 

Dosierldsung II: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 67,6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. Nach 
dem Ende der Dosierung wird noch 30 Minuten bei 90° C gehalten und nachfolgend aus dem Ansatz 36,4 g 
waBrige Phase abdestilliert Die verseifte, neutralisierte und klare Produktlosung mit einem Trockensubstanzge- 
halt von 423% hat eine Viskositat von 660 mPa • s. 

Beispiel 14 

Die Herstellung erfolgt gemaB Beispiel 2 wobei die folgenden Mengenanderung vorgenommen werden: 
Vorlage: 121,4 g Maleinsaureanhydrid, 14,8 g Natriummethallylsuifonat, 178,1 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
123 g Ammoniumeisen(II)sulfat und 225,0 g Wasser. 

Dosieriosung 1: 154,6 g Acrylsaure, 53 g Vinylacetat, 68,6 g [50 Gew.%] Natronlauge und 45,0 g Wasser. 

Dosierldsung II: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 67,6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. Die 
verseifte, neutralisierte, Ware Produktlosung mit einem Trockensubstanzgehalt von 42,1% hat eine Viskositat 
von 360 mPa-s. Das Molekulargewicht betragt Mw » 8000 g/MoL 
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Beispiel 15 

In einem Polymerisationsversuch entsprechend der Herstellungsvorschrift des Beispiels 1 werden die folgen- 
den Mengen vorgelegt bzw. eindosiert: 

Vorlage: 114,8 g Maleinsaureanhydrid, 29,7 g Natriummethallyisulfonat, 168.5 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
1 2,6 g Ammoniumeisen(II)suIf at in 225,0 g Wasser. 

Dosierlosung 1: 146,6 g Acrylsaure, 53 g Vinylacetat, 65,1 g [50 Gew.%] Natronlauge und 45,0 g Wasser. 

Dosierlosung II: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 67,6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. Im 
AnschluB an die Dosierung und der 30minGtigen Nachruhrzeit werden aus dem Ansatz 29,6 g waBrige Phase 
abdestilliert. Die verseifte, ldare Polymerisatlosung mit einern Trockensubstanzgehalt von 42,0% hat eine 
Viskositatvon330mPa-s. 



Beispiel 16 

Die Herstellung von Beispiel 16 erfolgt wie unter Beispiel 2 beschrieben. Die im Reaktor vorgelegten bzw 
eindosierten Mengen andern sich jedoch wie folgt: 

Vorlage: 114,8g Maleinsaureanhydrid, 14,8 g Amidopropansulfonsaure, 168,5 g [50 Gew.°/ 0 ] Natronlauge und 
1 2,6 gAmmoniumeisen(II)suIfat und 225,0 g Wasser. 

Dosierlosung 1: 1 46,6 g Acrylsaure, 35,4 g Vinylacetat, 65,1 g [50 Gew.%] Natronlauge und 45,0 g Wasser. 

Dosierlosung II: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 67,6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. Nach 
dem Ende der Dosierung wird noch weitere 30 Minuten bei 90°C geriihrt und aus dem Ansatz 307 g waBrige 
Phase abdestilliert Das verseifte und neutralisierte Polymerisat mit einem Trockensubstanzgehalt von 413% 
hat ein Molekulargewicht von Mw = 10300 g/moL 

Beispiel 17 

In einem Polymerisationsversuch entsprechend dem Beispiel 2 werden die folgenden Mengen und Kompo- 
nenten vorgelegt bzw. eindosiert: ^ 

Vo J r ^l?; 1, ^V 8g M^^saureanhydrid, 168,5 g [50 Gew.%] Natronlauge und 12,6 g Ammoniumeisen(II)suIfat 
und 225,3 g Wasser. ^ ' 

ca?° S r«^ S ™^ 35,4 g Vinylacetat, 65,1 g [50GewM] Natronlauge, 45,0 g Wasser und 

534 g [35 Gew.%] Vinylsulfonat. 

Dosierlosung II: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 67,6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. Nach 
..? C Dos| emng wird noch weitere 30 Minuten bei 90° C geruhrt, aus dem Ansatz 36,5 g waBrige Phase 
abdestilliert Das verseifte, neutralisierte Polymerisat mit einem Trockensubstanzgehalt von 41,0% hat ein 
Molekulargewicht von Mw - 10300 g/moL 

Beispiel 18 

Die Herstellung von Beispiel 17 erfolgt wie unter Beispiel 2 beschrieben. Die im Reaktionsreaktor vorgeleg- 
ten,bzw. eindosierten Mengen und Komponenten andern sich jedoch wie folgt: 

Vorlage: 114,8g Maleinsaureanhydrid, 6,1 g NatriummethaUylsulfonat, 6,1 g Allylalkohol-10-EO, 1683 * 

[50 Gew.%] Natronlauge und 225,3 g Wasser. 6 
Dosierlosung 1: 146,5 g Acrylsaure, 35,4 g Vinylacetat, 65,0 g [50 Gew.%] Natronlauge und 45,0 g Wasser. 
Dosierlosung II: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 67,6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser 
Im AnschluB an die Dosierung und der 30 minutigen Nachruhrzeit werden aus dem Ansatz 28 4 g waBrige 

Phase abdestilliert Die verseifte, neutralisierte Polymerisatlosung mit einem Trockensubstanzgehalt von 423% 

hat erne Viskositat von 560 mPa-s. 



Beispiel 19 

Hier wird das Beispiel 2 mit der Anderung wiederholt, daB tfl g Natriumdodecansulfonat in Form einer 
20%igen Losung mit in die Reaktorvorlage gegeben werden. Die erhaltene Ware Polymerlosung hat gegenuber 
dem Beispiel 2 eme deutlich verringerte Oberflachenspannung. 

Beispiel 20 

Hier wird wie im Beispiel 2 polymerisiert, jedoch werden die Einsatzmengen der Initiatoren wie folgt 
geandert: Natnumpersulfat 10,6 g und Wasserstoffperoxid [35 Gew. %] 179,8 g. Es entsteht ein niedrigviskoses 
klares Polymerisat Der Trockensubstanzgehalt betragt 423%. 

Vergleichsbeispiel 1 

Dieses Vergleichsbeispiel beschreibt die Herstellung eines Polymerisates aus Fumarsaure und Natriumme- 
thaUylsulfonat gemaB der Lehre des US-Patents 3,879,288. In einem 1 -1-Poiyraerisationsreaktor, ausgestattet mit 
KPG-Ruhrer und Innenthermometer, wird eine Mischung aus 200 g Natriummethallyisulfonat und 1 10 g Fumar- 
saure in 250 ml demineralisiertem Wasser vorgelegt Der Ansatz wird auf 90° C erhitzt und mit 5 ml [30 Gew %] 
Wasserstoffperoxid versetzt Nach einer Stunde werden nochmals 5 ml [30 Gew.%] Wasserstoffperoxid zuge- 
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fugt und zwei weitere Stunden bei 90° C geruhrt Man erhalt eine klare Losung, die einen Trockensubstanzgehalt 
von 53,6% besitzt und noch 0,8% freie Fumarsaure und 7,4% freies Natriummethallylsulfonat enthalt Dies 
entspricht bezuglich des eingesetzten Natriummethallylsulfonat einem Umsatz von 79%. Damit zeigt dieses 
Beispiel deutlich, daB Polymere, die nach der Patentschrift US 3,879,288 hergestellt werden, wesentlich hohere 
Restmonomermengen aufweisen als die erfindungsgemaBen Polymerisate. 

Vergleichsbeispiel 2 

Das zweite Vergleichsbeispiel ist ein Terpolymer aus Maleinsaure, Acrylsaure und Vinylacetat, dessen Her- 
stellung der deutschen Patentschrift DE 43 00 772 Beispiel 1 entnommen werden kann. In einem 2-1-Polymerisa- 
tionsreaktor aus Glas werden 633 g Maleinsaureanhydrid, 260,0 g demineralisiertes Wasser, 93,6 g [50 Gew.%] 
Natronlauge und 63 mg Ammoniumeisen(H)suIfat vorgelegt und auf 86° C erhitzt Zu der klaren Losung werden 
uber einen Zeitraum von 4 bzw. 4,5 Stunden zwei Losungen zudosiert Losung I (4 Stunden) ist eine Mischung 
aus 31,4 g Acrylsaure, 42,1 g Vinylacetat und 100 g Wasser. Die zweite Losung (4,5 Stunden) besteht aus 18,7 g 
[35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 100 g Wasser. Nach dem Ende der Dosierung von Losung II ist die 
Innentemperatur auf 92° C angestiegen, es wird noch 1 Stunde bei dieser Temperatur nachgerfihrt und mit einem 
Wasserabscheider 1 1 g waBrige Phase und 5 g Vinylacetat abgezogen. Der Ansatz wird bei 40° C mit Natronlau- 
ge auf pH 10 eingestellt, 60 Minuten unter RuckfluB gekocht und mit Salzsaure auf pH 7 neutraJisiert Das 
Molekulargewichtsmittel des Polymeren betragt Mw «= 22000 g/MoL Der Gehalt an Restmonomeren liegt bei 
2530 ppm Maleinsaure, 300 ppra Fumarsaure, 370 ppra Acrylsaure, < lOppm Vinylacetat 

Anwendungstechnische Beispiele 

Beispiel 21 — Calciumcarbonat-Dispergierfahigkeit 

Ein wesentiiches Eigenschaftsmerkraal von Cobuildern in Wasch- und Reinigungsmitteln ist die Fahigkeit zur 
Verhinderung schwerloslicher Niederschlage von Erdalkali- oder Schwermetallsalzen, die z. B. Inkrustationen 
auf Waschestiicken hervorrufen. Fur die Bestimmung der Caldumcarbonat-Dispergierfahigkeit (CCDK) [nach 
Richter Winkler in Tenside Surfactants Detergents 24 (1987) S.213— 216] wurde wie folgt vorgegangen. 

1 g Produkt (Trockensubstanz) wird in 100 ml Wasser dest gelost und mit 10 ml 10%iger Natriumcarbonat- 
Losung versetzt Mit Natronlauge wird ein pH-Wert von 1 1 eingestellt und mit 0,25 ml Calciumace tat- Losung 
bis zum Auftreten einer ersten dauerhaften Trubung titriert Die Angabe der CCDK erfolgt in mg CaCOz/g 
Trockensubstanz 



Beispiel Nr. CCDK 

1 334 

2 287 

3 318 

4 291 

5 277 
7 378 
Vergleichsbeispiel 1 44 
Vergleichsbeispiel 2 273 
Handelsprodukt (Polymer auf Basis 258 
Maleinsaure/ Acrylsaure-Na-Salz) 



Der Calciumcarbonatdispergiertest zeigt, daB mit den erfindungsgemaBen Polymerisaten bessere CaCCh-Di- 
spergierkapazitaten erreichbar sind als mit Vergleichsprodukten in Form von marktgangigen Handelsproduk- 
ten bzw. hergestellt entsprechend den Lehren der Patentschrift US 3379^88 und DE 43 00 772 Al. 

Beispiel 22 — Hampshire-Test 

Eine Losung aus 1 g Produkt (Trockensubstanz) in 100 ml Wasser wird mit 2 ml 10%ige Natriumcarbonatlo- 
sung versetzt und mit Salzsaure oder Natronlauge auf pH 1 1 eingestellt Man titriert mit 0,25 mol Calciumacetat- 
losung bis zum Auftreten einer ersten dauerhaften Trubung. Die Angabe erfolgt in mg CaCCVg Trockensub- 
stanz: 



:_19516957A1_I_> 



17 



DE 195 16 957 Al 



10 



15 



20 



25 



Beispiel Nr. 


Hampshire 


1 


563 


2 


525 


3 


540 


4 


566 


5 


588 


6 


646 


7 


547 


8 


601 


9 


616 


10 


689 


Vergleichsbeispiel 1 


89 


Vergleichsbeispiel 2 


478 



Wie die vorangegangene Tabelle zeigt, verfugen die erfindungsgemaBen Polymerisate unter den Bedineuneen 
des Hampshjre-Testes fiber ein hohes Calciumbindevermogen b£ Ober eine hXre nSSSSmlSdSK 
W,rkung als Polymere, d.e gemaB der Lehre der DE 43 00 772 Al und der US 3,879,288 erhaTten werdea 



Beispiel 23 — Hartwasserkochbestandigkeit 



Erne Calciunichlondldsung (33,6° dH reine Calciumharte) wird mit einer bestimmten Menge an 10%ieer 
HtSH^^ aUf erhitzt und anschlieBend bezugUch^ 

TSJX^ WU * d d,e J eni S e ^eventration ermittelt, bei der erstmals ein! kSre 

Losung erhalten wird Die Angabe erfolgt hierbei in Gramm pro Liter Hartwasser. 



Beispiel Nr. Hartwasserbestandigkeit 



35 



1 

10 
11 

Vergleichsbeispiel 2 £0 
Handelsprodukt auf Basis eines 2,0 
Maleinsaure/Acrylsaure-Copolymeren 



2,0 



v^^iS^^v 6 ^^^ dCn ertp^&Z^en Polymerisaten eine wirksame Inhibierung 
^St^^!SS!Z^^ Ablagerungen erreicht bzw. Ausfallungen von Bestandteilen des HartwaTerf 

Beispiel 24 — Wirksamkeit als Antibelagmittel 

Es wird das ; InkrustationspotentiaJ von belagsbildenden Losungen bzw. die Wirksamkeit von Antibelasmitteln 

^Sh/Jk belagbildenden Losung durchstromten, sich in einem Heizbad befindenden spiralfdrmigen 
^pdlare hervorgerufenen Druckanderungen sowie die Veranderung der Harte in der bd^SSSSSSSS 
mittels komplexoraetrischer Titration. Aus dem Verhaltnis der aktuellen Harte zur Au««S^£KSK 
sung ergibt sich der Wert fur die Inhibierung und aus der Anderung des Druckes uiA^Sm^^ 
Dosierung des Antibelagmittels ergibt sich die Geschwindigkeit, in der sich die Belage bilden! 

Polymerisat- Einsatzraenge des Antibelagmittels [ppm] 

55 Pgispiel 35 25 20 IS 10 7.5 5 

— — % Inhibierung 



40 



45 



50 



60 



65 



11 100 100 100 100 100 100 95 
6 100 100 100 100 98 
Vergleichsbsp. 2 86 
Handelsprodukt aus 92 
Maleinsaure/Acrylsgyrg 
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Die MeBergebnisse weisen aus, daB die erfindungsgemaBen Polymerisate in diesem, der Praxis stark angena- 
herten Test, eine hohere Wirksamkeit haben als das Vergleichsbeispiel 2 ( gemaB der DE 43 00 772 Al) bzw. als 
sie durch das handeisubliche Polymerisat auf Basis Maleinsaure/Acrylsaure gegeben ist 

Beispie! 25 — Eisen/Mangan-Bindevermdgen 5 

In mehreren Testreihen werden Komplexbildnerldsungen, bestehend aus 2J5 mi einer 10%igen Produktlosung 
in 150 ml entmineralisiertem Wasser, mit abgestuften Mengen einer 0,25 mol Eisen(III)chloridl6sung versetzt 
und auf 250 ml mit entmineralisiertem Wasser aufgefullt Mit 10%iger Natronlauge wird der pH-Wert in der 
ersten Testreihe auf 7, in der zweiten Testreihe auf 1 1 eingestellt Die Proben werden dann einen deflnierten 10 
Zeitraum zum einen bei Raumtemperatur und zum anderen bei 95° C belassen und anschlieBend optisch 
hinsichtlich der Bildung von Niederschlagen beurteilt Die Priifdauer betragt bei Raumtemperatur 3 Stunden 
und bei 95° C 1 Stunde nach Erreichen der Pruftemperatur. Es wird diejenige Konzentration ermittelt, bei der 
erstmals eine klare Losung erhalten wird. Die Angabe erfolgt in mg Eisen pro Gramm Polymer. 

15 

Beis piel Nr. P TT7/RT dH11/RT P H7/95°C pEU£g£ 



2 394 

4 597 

5 668 
VergL-Beispiel 2 288 



1432 
1250 
1225 
1511 



473 
611 
696 
324 



1145 20 

1264 

1225 

576 25 



Aus der vorangegangenen Tabelle ist ersichtlich, daB die erfindungsgemaBen Polymerisate unter alien Prfifbe- 
dingungen — mit Ausnahme pH 11/RT — ein signifikant hdheres Eisenbindevermogen aufweisen als die 
Produkte, die in der Lehre der DE43 00 772 Al beschrieben werden. Versuche mit einer Mangan(II)salzlosung 
gleicher Konzentration ergaben ebenfalls ein hervorragendes Bindevermogen der erfindungsgemaBen Polyme- 
risate gegenuber Produkten nach der DE 43 00 772 Al. 

Beispiel 26 — Hydrophiles Suspendiervermogen 

Die zentrale Aufgabe eines Cobuilders in Waschmitteln ist, neben der Verhinderung von Niederschlagen, die 
Dispergierung hydrophiler Schmutzpartikel in der Waschflotte. Sie bewirkt, daB Schmutz, der durch den Wasch- 
vorgang von der Faser abgetrennt wurde, nicht erneut auf das Waschgut aufzieht (Sekundarwaschwirkung). 
Dieses als Schmutztragevermogen des Cobuilders bezeichnete Kennzeichen laBt sich beispielsweise mit Hilfe 
des Suspendiervermogens gegenuber pulverisiertem Eisenoxid ermitteln. Bevor die Phosphathdchstmengenver- 
ordnung fur Waschmittel in Kraft gesetzt wurde, fanden Phosphatsalze aufgrund ihrer hervorragenden Suspen- 
dieretgenschaften als alleinige Builder Verwendung. 

Die Bestimmung des hydrophilen Suspendierverm6gens erfolgt durch photo metrische Trubungsmessung 
einer Suspension, die aus der Prufsubstanz, einem Eisenoxid-Pigment und dem Tensid MARLON A (Alkylben- 
zolsulfonat der Fa. Huls AG, Marl) besteht. In einem 25 ml Mischzylinder wird f eines Fe 2 03-Pulver (c — 40 g/I) in 
einer wafirigen Losung der Testsubstanz (c = 2 g/1) unter Zusatz von MARLON A (c = 1 g/1) homogen 
dispergiert Nach 24 Stunden werden mit einer 1 ml Spritze auf der Hohe der 20-ml-Marke 1 ml Ldsung 
entnommen, diese mit 39 ml entmineralisiertem Wasser verdunnt, nochmals geschuttelt und die verbliebene 
Trubung photometrisch bestimmL Gemessen wird die Extinktion E450 bei 450 nm in einer 1-cm-Kuvette. Je 
weniger sich die Dispersion wahrend der Lagerung absetzt, desto groBer sind die gemessenen Extinktionswerte 
und urn so hoher ist das hydrophile Suspendiervermogen. Als Vergleichssubstanz findet Natrium tripolyphosphat 
Verwendung. 



Beispiel 

2 
6 

Vergleichsbeispiel 2 
Maleinsaure/Acrylsaure-Copolymer 
Handelsprodukt 
Natriumtripolyphosphat 



Extinktion E450 

50 
135 
40 
6 

160 



30 



35 



40 



50 



55 



60 



Die Ergebnisse belegen, daB die erfindungsgemaBen Polymere gegentiber den Polymerisaten der 65 
DE 43 00 772 Al und handelsublichen Acrylsaure/Maleinsaure-Copolymeren einen deutlichen Wirkungsvorteil 
hinsichtlich der Dispergierung hydrophiler Partikel besitzen. Es ist uberraschenderweise sogar moglich, mit den 
erfindungsgemaBen Polymerisaten in die Nahe des uberragenden Wirkungsbereiches von Natriumtripoly- 
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phosphat zu gelangen. 

Beispiel 27 - Verwendung der erfindungsgemaBen Produkte als Bleichstabilisatoren 

Im fofeenden Test wird die Verwendungsfahigkeit der erfindungsgemaBen Polvmerisate als Bleiche hiik atrt 
ren ,n der Rohfaserbleiche, am Beispiel der Bleiche von Viskose, alf|ezeig£ Der S£ SSS SfeSS 

Stabilisatorzusammensetzung 



is 



Wirksuhsfanr [%j 



Prod4 



Prod.2 



Prod.3 



Milchsaure: 
Gluconsaure: 
Beispiel 2: 
Beispiel 4: 
Beispiel 5: 



80 
50 
40 
40 
40 



12% 
27% 
61% 



100% 



12% 
27% 

61% 

100% 



12% 
27% 



61% 
100% 



A. Entschlichtung [Acrylatschlichte) 



35 



40 



45 



55 



60 



65 



Rezeptun 



Flottenverhaltnis: 1:20 
2g/l Sulfaton UNS neu 



(Handelsprodukt der Chemischen 
Fabrik Stockhausen, Krefeld) 



lg/1 [50 Gew%] Natronlauge 

J&X2i2^^"^ bCi 8 °° C ^ ^^htungsbad behandeh und anschlieBend mit 

B. Saure Extraktion 

Das entscWichtete Material bei der sauren Extraktion bei einem Flottenverhaltnis von 1 - 20 mit ieweik einpm 
der drei ag. Produktgemtsche (Produkt 1-3) in einer Konzentration von 0,5 g£ Td hSJ^SSSSSSS^ 
= 1 mW yersetzt (Versuch 1 «3). Gleichzeitig wird eine Vergleichsprobe sauer extrahfcn S23Ss!ffi 

C Bleiche 

Die Bleiche erfolgt bei folgenden Bedingungen und ProzeBschritten: 



Flottenverhaltnis 1 :20 
Aufheizen 3°C/Minute 
45 Minuten bei 95° C 
Abkuhlen 

Titration des Restperoxides mit n/10 KMn0 4 
Spulen: heiB undkalt 



Die Zusammensetzung der einzelnen Bleichbader kann folgender Tabelle entnommen werden: 
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Bleichbad 




1 


2 




4 


Produkt 1 


sA 


0,5 








Produkt 2 


g/l 




0,5 


- 




Produkt 3 


g/i 






0,5 




MgCl2.oH20 


g/1 


U,4 


U,4 




O 4 


NaOH [50 Gew%] 




4 


A 

4 


4 


A 


H 2 C>2 [35 Gew%] 


g/1 


8 


8 


8 


8 


Restperoxid 


% 


33 


30 


40 


21 


WeiBgrad (nach Berger) 


83 


83 


83 


84 



Die obenstehende Tabelle zeigt, daB mit alien erfindungsgemaBen Produkten ein sehr guter WeiBgrad erzielt 
winL 

Dariiber hinaus zeigt ein Vergleich der Restperoxidmengen der Versuche 1—3 mit Versuch4 deutlich, daB alle 
erfindungsgemaBen Produkte eine stabilisierende Wirkung auf das Bleichmitte! besitzen und damit — wie dem 
Fachmann bekannt — eine schonende Bleiche ermoglichen. Zudem zeigt der hohe Restperoxidgehalt in den 
Versuchen 1 —3, daB auch bei unterschiedlichen Rohfaserqualitaten stets eine ausreichende Peroxidmenge im 
BieichprozeB vorhanden ist 

Beispiel 28 — Farbung und Dispergierung 

Rohbaumwollstrange werden bei einem Flottenverhaltnis von 1:10 mit 5 ml Essigsaure 30 Minuten abge- 
kocht 200 ml der Flotte werden anschiieBend auf 60° C abgekOhlt und mit jeweils 

0,5 g/1, 1,0 g/1 und 2 g/1 des Polymerisats nach Beispiel 2 
0,05 g/1 Indanthrenblau BC Coll 
20,0 ml/1 NaOH 50%ig und 
5,0 g/1 Hydrosulfit konz. 

versetzt. 

Nach einer Verweilzeit von 15 Minuten (bei 60? C) wurde die Flotte jeweils durch ein Blauband-HIter abge- 
saugt und optisch beurteilt 

Die Polymerisate zeigen eine gute Dispergierwirkung und verhindem bei den verwendeten Einsatzkonzemra- 
tionen die Abscheidung von Ausflockungen. 

Beispiel 29 — Wasche von Farbungen 

Schwarzgefarbte PES-Flocke wurde bei einem Flottenverhaltnis von 1 : 20 mit einer Flotte von 1 g/I Polyme- 
risat nach Beispiel 2 und 1 g/1 SOLOPOL DP (Fettamin-ethoxylat, Handelsbezeichnung der Firma Chemische 
Fabrik Stockhausen GmbH, Krefeld) 20 Minuten bei 70°— 80° C behandelt und dann heiB und kalt gespult 
Oligomere, Farb- und Faserstaub werden von den Fasern sehr gut entfernt 

Beispiel 30 — Herstetlung von Leder 

Die Eignung der erfindungsgemaBen Polymerisate fur die Lederherstellung wird im folgenden am Beispiel der 
Nachgerbung/Fettung von Oberleder gezeigt Als Beurteilungskriterien werden die Weichheit des Leders, die 
Narbenfestigkeit und die Farbe herangezogeru Im Vergleich zu einem handelsublichen Nachgerbemittel auf 
Basis Polyacrylsaure/acryiamid bzw. einem Polymer gemaB Vergleichsbeispiel 2 wurden Polymerisate nach den 
Beispielen 2, 4, 5 mit guten Ergebnissen getestet, die die Eignung der erfindungsgemaBen Polymerisate fur die 
Hers t ell ung von Leder verdeutlicht 

Ablauf der Nachgerbung/Fettung 

Material: Wet-blue, Falzstarke: 13—2,0 mm. 

Die folgenden %-Angaben sind auf das Falzgewicht bezogen. 
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Nachgerbunsr: 



200,0 % 



2,0 
2,0 



% 



Wasser45°C 
Chromosa^B 1 ) 
Blancorol® RC 2 ) 



ungelost 60 min 



Flotte ablassen, Lcder aufteilen 



10 



15 



20 



Neutralisation: 



100,0 
1,0 
0,5 



% 



1,0 % 



Wasser 35°C 
Natriumformiat 
Natriumbicarbonat 
pH-Wert: 5,0 



ungelSst 30 min 
1:10 60 min 



Naehgerbunq/Farbnnp- 



30 



35 Flotte ablassen 
.SpOlen: 



40 Fettung; 



45 



50 



55 



1,1 

3,0 
3,0 
1,0 



% 



100 % 

7,0 % 

2,0 % 

1,5 % 

End-pH-Wert: 3,1 - 3,3 



Polymerisat-WS 
Mimosa^ 
Tanigan® OS 4 



1:3 

ungelost 
ungelost 



30 min 



Baygenal® Braun LNRSi:20, heiB30 min 



Wasser 60°C 

Wasser 60°C 
Coripoi® RS 6 ) 
Coripol® BZN 7 ) 
Ameisensaure 



lOmin 



1:4 

60°C 

1:5 



60 min 

30 min 



Leder uber Nacht auf Bock, ausrecken, vakuumieren bei 75°C/2 min, anfeuchten, stollen 

1 : Bas. Chrom(III)salz, 2: Chrom(III)salz/org. Fixiermittel, 3: natQrL Gerbstoff aus Mimosa ExtrakL 4- neutraler 
Gerbstoff, Syntan, 5: brauner Farbstoff, 6: Fettungsmittel aus naturlichen und synthetischen Fetten, 7: Gemisch 
aus naturhchem Fett und Lanolin 



60 



65 
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Polymer gemaB Beispiel 
2 4 L 



Vergl.2 



Handelsubliches 
Polymerisat 



Nachgerbversuch: Nl N2 



N3 



N4 



Weichheit* 

Narbenfestigkeit* 

Farbton 



2- 2-3 
2-3 2-3 
braun etwas 
grauer 
alsN4 



2 
3 

etwas 
heller 
abN4 



2 
3 

braun 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Nachgerbversuch: 
Weichheit* 
Narbenfestigkeit* 
Farbton 



U5- 



JSZ. 



-N8_ 



2-3 
2 

braun 



2-3 
2 

etwas 

dunkler 

a1sN7 



2- 
2-3 
Ieicht 
gelb- 



2 
2- 

braun 



* Die Bewertungsrangfolge ist 1 - 6, wobei 1 die beste 
Bewertung darstellL 

Beispiel 31 — Dispergierversuche 

Um die dispergierende Wirkung der erfindungsgemaBen Copolymere auf Pigmentsuspensionen zu zeigen, 
wurde Talkura (Finntalc CIO, Fa. OMYA) in waBrige Copolymerldsungen von pH 12 bis zu einem Pigmentgehalt 
von 66% eingeruhrt und die Viskositat sofort und nach 7 Tagen gemessen und die Aufruhrbarkeit mit 1 —6 
benotet. AJs Stand der Technik wurde die Kombination aus POLYSALZ S/LUMITEN P— T (Fa. BASF AG) 
herangezogen. Der Zusatz des Dispergiermittels betrug 0,2%/atro Pigment bzw. im Falle von POLYSALZ/LU- 
MITEN entsprechend der praxisublichen IConzentrationen von 0,15/1,0 %/atro Pigment. ErfindungsgemaBe 
Polymerisate nach Beispiel 6 und 11 wurden gepruft und zeigten innerhalb der MeBzeit stabile bis leicht 
sinkende Viskositaten bei guten bis befriedigenden Aufriihrbarkeiten und sind somit fur diese Anwendung voll 
geeignet 

Patentanspruche 

1. Wasserldsliche, fiir Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere aus polymerisierten monoethyle- 
nisch ungesattigten Dicarbonsauren und/oder deren Salzen, polymerisierten monoethylenisch ungesattig- 
ten Monocarbonsauren und/oder deren Salzen, monoethylenisch ungesattigten sulfonsaure- bzw. sulfat- 
gruppenhaltigen Monomeren und polymerisierten monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die nach 
Hydrolyse oder Verseifung zu Monomereinheiten mit einer oder mehreren an der C— C-Kette koyalent 
gebundenen Hydroxylgruppen umgewandelt werden konnen und gegebenenfalls weiteren polymerisierten 
radikalisch copolymerisierbaren Monomeren, dadurch gekennzeichnet, daB sie durch radikalische Poly- 
merisation und saure Hydrolyse oder alkalische Verseifung in waBrigem Medium gebildet werden. 

2. Wasserldsliche, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie aus 

a ) 10—70 Gew.% monoethylenisch ungesattigten C4_8-Dicarbonsauren bzw. deren Salzen 

b) 20—85 Gew.% monoethylenisch ungesattigten C3-io-Monocarbonsauren bzw. deren Salzen 

c) 1— 50 Gew.% einfach ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse oder Verseifung zu Monomer- 
einheiten mit einer oder mehreren an der C— C-Kette kovalent gebundenen Hydroxylgruppen umge- 
wandelt werden kdnnen und 

d) o,l —40 Gew. % monoethylenisch ungesattigten sulfonsaure- oder sulfatgruppenhaittgen Monome- 
ren bzw. deren Salzen 

e) 0— 10 Gew.% weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren aufgebaut sind, 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis e) 100 Gew.% betragt 

3. Wasserldsliche, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie aus 

a) 20—60 Gew.% monoethylenisch ungesattigten O- 8- Dicarbonsauren bzw. deren Salzen 

b) 25— 65 Gew.% monoethylenisch ungesattigten C3-io-Monocarbonsauren bzw. deren Salzen 

c) 1 — 30 Gew.% einfach ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse oder Verseifung zu Monomer- 
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watderw2deT k rnt r u m n e d hreren " ^ Hydroxy.gn.ppen umge- 

?ln' 5-25GeW ' % monoeth y ,enisch ungesattigten sulfonsaure- oder sulfatgruppenhaltigen Monome- 

. e) 0-10 Gew.% weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren aufgebaut sind, 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis e) 1 00 Gew.% betragt. 

4. Wasserlosliche fur Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach den Anspruchen 1 bis 3 
dadurch gekennzeichnet, daB sieaus ™»i«uu*sn i uw 

S^"^^' °t mono e'Wenisch ungesattiglenU-s-Dicarbonsauren bzw. deren Salzen 
~\ , on^. o/ . mon ° eth yIenisch ungesattigten C 3 - 10-Monocarbonsauren bzw. deren Salzen 

c) 1-20 Gew. % einfach ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse oder Verseif ung zu Monorner- 

ZSSESEiZZS™ aD ^ C - C - Kette k ° Va,ent gebUndenen Hy Wppen u°™ e e r . 

d) ^ - 10 Gew. % monoethylenisch ungesattigten sulfonsaure- oder sulfatgruppenhaltigen Monomeren 

. e > 2~1 ° Gew - % weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren aufgebaut sind, 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis e) 100 Gew % betragt. 

^ e ^^^::i ReMS ^ n ' ttCl geCignete -* - ^sprachen 1 bis 4. 

K^n~2t£ eW " ™ monoe *y | enisch ungesattigten C4- 8 -Dicarbonsauren bzw.deren Salzen 

7^ ^ % . mon oethylemsch ungesattigten Cs-io-Monocarbonsauren bzw. deren Salzen 
• k~1 • • 6 ! Qh ""Sesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse oder Verseifung zu Monomer- 
w^SS^S"™ " ^ Hydro^gVuppen"^ 
?nd~ 5 GCW ' monoethy,enisch ungesattigten sulfonsaure- oder sulfatgruppenhaltigen Monomeren 

. e ) 0 Gew. % weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren aufgebaut sind. 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis e) 100 Gew.% betragt 

6. Wasserlosliche, fiir Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach den Ansprflchen 1-5 da- 
S *d2S^*? C M daB S,C ^Monomerenkomponente a) Maleinsaure, ItaconsaurTund 1 Fumarskure 
bzw. deren Salze, als Monomerenkomponente b) Acryl- oder Methacrylsaure bzw. deren Salze als Mono- 
merenkomponente c) V.nylacetat, Vinylpropionat. Ethylenglycolmonovinylether ^ VmylenSbonat u^d/ 
oder Methylvinylether und ak Monomerkomponente d) (Meuifcllylsitfoi&ur* iuSSSSSSSSbS. 

7. WasseriQsliche, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach den Ansprflchen 1 bis 6 
dadurch gekennzeichnet, daB sie als Monomerkomponente a) Maleinsflure bzw deren sX als MoLvIl/ 

ponente d) (Meth)allylsuIfonsaure bzw. deren Salz enthalt 

8. Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen, fflr Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Polvmeren 
aus monoethy enjsch ungesattigten Dicarbonsauren und/oder deren a^upJSSSSSSSSSSSSS 
dnden monoethyjemsch ungesattigten Monocarbonsauren und/oder deren Salzen, monoethylenisch ungl 
satt.gten sulfonsaure- oder sulfatgruppenhaltigen Monomeren bzw. deren Salzen und moroeSerifch 
ungesattigten Monomeren, die nach saurer Hydrolyse oder alkalischer Verseifung zu MonTmereEen 
nut emer oder mehreren an der C-C-Kette kovalent gebundenen Hydroxylgruppfn amgSSSTw^ 
konnen und gegebenenfalls weiteren radikalisch copolymerisierbaren Monomeren. dadurch gekeiuSeich" 
gebfldefwTrden rad,kal,Sche P °^™tion und Hydrolyse oder Verseifung JSS Em, 

9. Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Polvmeren 
nach Anspruch 8 dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in waBriger d^SS^S?. 
vorzugsweisebei60-120°Cdurchgefuhrtwird. "»ung uei <hi i«u t, 

10. Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Polvmeren 
nach den Anspruchen 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Dicarbonsauren, Dirarbomaiireanhydride 

e,ne T e i men i^- deS su ! f ? nsa « r e- Oder sulfatgruppenhaltigen Monomeren gemeinsam im 
ReaktionsgefaB vorgelegt und die verbleibenden Monomeren wahrend der Polymerisation zugefugt we7 
den und die Polymerisation ggf. im geschlossenen Polymerisationsreaktor durchgef uhrt wird. 

^ Cn ZU T Hers 0 te " un 8 von wasserloslichen. fur Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Polvmeren 
nach den Anspruchen 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Dicarbonsaureanhydrid vor der Polymeri- 
sation hydrolysiert und mindestens teiiweise neutralisiert wird. 

12. Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Polvmeren 
nach den Anspruchen 8 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomerenkomponente a MaleSuS 
Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Itaconsaureanhydrid und Fumarsaure bzw. deren Salze, als Monome- 
renkomponente b) Acryl- oder Methacrylsaure bzw. deren Salze, als Monomerenkomponeme c) VtatfaS- 
KffijS? T \\ F** leng, ^ , Tv n J? , ? n .r ,e J her und/oder Methylvinylether und als Monomerkomponen- 
te d) (Meth)allylsulfonsaure (Meth)aIlylalkohoIsulfat. Vinylsulfonsaure, Hydroxyethyl(meth)acrylaKulfat, 
Acrylamidomethylpropansulfonsaure bzw. deren Salze verwendet werden. *»uuai, 
li^SST 2Ur " erste J l " n e von wasserloslichen, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Polymeren 
nach den Anspruchen 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet. daB die Verseifung mit Alkalibydroxiden in 

24 



♦ 



DE 195 16 957 Al 

Gegenwart von Wasserstoff peroxid oder mit Schwefeldioxid nach der Polymerisation durchgefuhrt wird 

14. Verfahren nach Ansprtich 8—13, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation in Gegenwart 
von grenzflachenaktiven Verbindungen durchfuhrt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart von 
anionischen und/oder nichtionischen Tensiden durchgefuhrt wird 5 

16. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB in Gegenwart von 0,1 —5 Gew. %, vorzugs- 
weise von 0,5—2 Gew. %, grenzflachenaktiven Verbindungen polymerisiert wird 

17. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 13 als Zusatz bzw. Cobuilder in Waschmitteln. 

18. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 13 in Geruststoffkombinationea 

19. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 13 als Zusatz bzw. Cobuilder in Waschmitteln, 10 
die frei von Zeolith sind 

20. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 13 als Zusatz bzw. Cobuilder in phosphatfreien 
oder phosphatarmen Waschmitteln. 

21. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 13 als Bindemittel fur mehrwertige Metallio- 
nen. is 

22. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 13 als Zusatz zu Reinigungsmitteln. 

23. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 1 3 als Hilf smittel bei der Textilveredelung. 

24. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 13 bei der Vorbehandlung von Faserrohstoffen 
oderTextilmaterialien, insbesondere beim Abkochen, Beuchen und Bleichen. 

25. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 13 als Bleichstabilisatoren. 20 
26w Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 — 13 als Zusatz bzw. Waschhilfsmittel bei Farbe- 
reiprozessen. 

27. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 13 als Hilfmittel beim Textildruck, insbesondere 
bei der Nachwasche von Reaktivdrucken und Echtfarbungen von natfirlichen und/oder synthetischen 
Fasern oderTextilmaterialien. _ 25 

28. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 1 3 als Zusatz in Textilf aserschlichten. 

29. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 13 als Hilfsmittel beim Entschlichten von 
naturlichen oder synthetischen Fasern oder Textilmaterialien. 

30. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 113 als Hilfsmittel nach den Anspruchen 
24—28, dadurch gekennzeichnet, daB sie in {Combination mit Tensiden, insbesondere mit anionischen 30 
Tensiden eingesetzt werden. 

31. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 13 als Hilfsmittel nach den Anspruchen 24—28, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie in {Combination mit komplexbildenden Carbonsauren eingesetzt werden. 
3Z Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 — 13 als Hilfsmittel nach den Anspruchen 24, 25, 
30, 31, dadurch gekennzeichnet, daB sie zum chloritfreien Bleichen vorzugsweise in mehrstufigen Verfahren 35 
in einem veranderbaren Behandlungsbad oder Continue- Prozessen eingesetzt werden. 

33. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 13 als Hilfsmittel bei der Lederherstellung. 

34. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 13 als Hilfsmittel bei der Lederherstellung beim 
Weichen, Aschern, insbesondere in Waschprozessen nach dem Aschern und insbesondere bei der Entkal- 
kung und bei der C0 2 -Entkalkung. *o 

35. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 13 als Zusatz beim Vorgerben, Gerben und bei 
der Nachgerbung. 

36. Verwendung der Polymerisate nach den Anspriichen 1—13 zur Inhibierung der Wasserharte und als 
Belagsverhinderer. 

37. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 1 3 als DispergiermitteL 45 

38. Wasch- oder ReinigungsmitteL insbesondere Textilwaschmittel, enthaltend Polymerisate nach den An- 
spruchen 1—13. 

39. Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Textilwaschmittel, gemaB Anspruch 38, dadurch gekenn- 
zeichnet daB sie 0,5— 30 Gew. %, vorzugsweise 2—25 Gew. % Polymerisate gemaB Anspruch 1—13, 
0—20 Gew. %, vorzugsweise 5—15 Gew. % anorganische Carbonate und 0—20 Gew. %, vorzugsweise 50 
5—15 Gew. % Salze organischer Polycarbonsauren enthal t en. 

40. Mittel nach Anspruch 38 und 39, dadurch gekennzeichnet, daB es als Buildersubstanzen 10—65 Gew. % 
Zeolith und/oder kristalline Schichtsilikate und 2— 20 Gew. % Polymerisate gemaB Anspruch 1 — 13 enthal t 

41. Mittel nach den AnsprQchen 38 bis 40, dadurch gekennzeichnet, daB es 2— 7 Gew. % amorphe Silikate 
enthalt 55 

42. Mittel nach den Anspruchen 38—41, dadurch gekennzeichnet, daB es 10— 40 Gew. % Tenside, 
0—5 Gew. % Verfarbungsinhibitoren sowie 15—45 Gew. % weitere Cbliche Inhaltsstoffe von Waschmit- 
teln enthal t und ein Schuttgewicht von 300 bis 1200 g/1, insbesondere von oberhaib 600 g/l aufweist. 

43. Mittel nach den Anspruchen 38—42, dadurch gekennzeichnet, daB es frei von Phosphat und/oder Zeolith 
und/oder Schichtsilikat ist. 60 

44. Geruststoffkombination, enthaltend Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 13. 

45. Geruststoffkombination nach Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, daB sie 50—70 Gew. %, vorzugs- 
weise 55—65 Gew. % Zeolith und oder kristalline Schichtsilikate, insbesondere Zeolith oder Zeolith und 
kristalline Schichtsilikate im Gewichtsverhaltnis 1 : 1 oder dariiber, und 1 bis 30 Gew. % Polymerisat nach 
Anspruch 1 — 13 enthalt 65 

46. Geruststoffkombination nach einem der Anspruche 44 und 45, dadurch gekennzeichnet, daB sie 5 bis 
30 Gew. %, vorzugsweise 5 bis 25 Gew. % Natriumcarbonat, 0 bis 10 Gew. %, vorzugsweise 2 bis 8 Gew. % 
amorphe Silikate, 0-8 Gew. %, vorzugsweise 0,5— 5 Gew. % und insbesondere bis 2 Gew. % Obliche 
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(co)polymere Acrylate und 0 bis 25 Gew. %, vorzugsweise 2 bis 20 Gew. % und insbesondere 5—20 Gew. % 
Salze organischer Polycarbonsauren enthalten. 

47. Geruststoffkombination nach einem der Anspruche 44 bis 46, dadurch gekennzeichnet, daB sie flussige 
bis wachsartige Komponenten, vorzugsweise nichtionische Tenside, enthalt 

48. Verfahren zur Herstellung einer Geruststoffkombination gemaB Anspruch 44 bis 47 oder eines Wasch- 
oder Remigungsmittels gemaB den Anspruchen 38—43, dadurch gekennzeichnet, daB das Granulat durch 
Spruhtrocknung oder durch ein Misch-, Granulier- und/oder Extrudierverfahren hergestellt wird. 

49. Reinigungsmitte! fur harte Oberflachen, dadurch gekennzeichnet, daB sie 1 —60 Gew. % der Polymerisa- 
te gemaB Anspruch 1 — 13 enthalten, 5-90 Gew. %, vorzugsweise 5—70 Gew. % Alkali bildner, 0—60 Gew. 
%, vorzugsweise 5— 50 Gew. % Dispergier- und Komplexiermittel, 0-10 Gew. %, vorzugsweise 
05—5 Gew. % schwachschaumende Tenside und 0—50 Gew. % weitere ubliche Zusatzstoffe enthaltea 

50. Mittel nach Anspruch 49, dadurch gekennzeichnet, daB die Aikalibildner aus der Gruppe der Alkalihy- 
droxide, Alkalicarbonate und AlkaJihydrogencarbonate ausgewahlt werden. 

51. Mittel nach Anspruch 49 und 50, dadurch gekennzeichnet, daB die Dispergier- und Komplexiermittel aus 
der Gruppe der Citrate, Phosphonate, Homo- und Copolymerisate der Acrylsaure, Isoserindiessigsaure, 
Polyasparaginsauren, Ethylendiamintetraessigsaure und Nitrilotriessigsaure ausgewahlt werden. 

52. Mittel nach Anspruch 49—51, dadurch gekennzeichnet, daB die schwachschaumenden Tenside aus der 
Gruppe der nichtionischen Tenside ausgewahlt werden. 

53. Mittel nach Anspruch 49—52, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,5—20 Gew. % Bleichmittel auf Sauer- 
stoffbasis und 0—10 Gew. % Bleichaktivatoren enthalten. 

54. Mittel nach Anspruch 49—53, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,1 —5 Gew. % Enzyme enthalten. 

55. Mittel nach Anspruch 49—54 in flussiger, pulvriger, granulierter oder tablettierter Form. 

56. Verfahren zur Herstellung eines Mittels gemaB Anspruch 55, dadurch gekennzeichnet, daB es durch 
Spruhtrocknung und/oder durch ein Misch-, Granulier- und/oder Extrudierverfahren hergestellt wird. 
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